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Vi

RESUMO

O presente trabalho avaliou o desempenho do sistema de biorreatores hibridos sequenciais,
sem aeragdo e com aeracdo intermitente, na remocgéo de Cromo (VI), Cromo Total, Carbono
Organico Total (COT) de um meio sintético (afluente) contendo Cr (VI). A Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e a concentracdo de biomassa também foram monitoradas.
Como ino6culo nos biorreatores, foram utilizadas culturas mistas de micro-organismos
originaria de lodo industrial, previamente adaptadas, e como fonte de Cr (V1), o dicromato de
potassio (K,Cr,0-). Incialmente foi realizado um teste em branco, antes da adi¢do de cromo
ao sistema, com o propdsito de se verificar a influéncia da presenca do metal na remogéo de
COT. Foram realizados trés ensaios cinéticos, nas concentracdes iniciais de cromo
hexavalente de 80, 120 e 150 mg/L. Apos cada cinética, avaliou-se a remog¢do durante a
regeneracdo dos biorreatores, com o mesmo efluente, porém sem cromo. A concentracdo de
Cr (VI) foi determinada pelo método colorimétrico utilizando difenilcarbazida 3500-Cr D,
conforme APHA (2005). A concentracdo de Cromo Total foi medida em Espectrofotdmetro
de absor¢do atdbmica AA-7000 Shimadzu. A caracterizagdo em relacdo ao COT foi realizada
pela técnica de combustdo catalitica a alta temperatura, empregando o aparelho analisador
TOC-VCPH-ASI+TNM-1 da Shimadzu. Para a cinética com concentracdo de 80 mg/L de Cr
(VI), os resultados mostraram que ap6s 600 horas de operacdo ndo ocorreu a saturacdo dos
biorreatores, obtendo-se 87% de remocéo global de Cr (V1) e 62% de Cromo Total. Para as
cinéticas de 120 e 150 mg/L, dentro do tempo de operagdo estudado, apenas o biorreator ndo
aerado atingiu a saturagdo, ap6s 228 e 216 horas de operacdo, respectivamente. As remocoes
de cromo, no TDH adotado, foram satisfatorias em todas as concentracfes estudadas. Na
regeneracgéo, verificou-se, em todos os ensaios realizados, que a concentragdo de cromo na
saida dos biorreatores se tornou praticamente nula em no maximo 72 horas de operacdo. No
teste em branco, a remocao de COT alcangada foi de 64% enquanto que nos trés ensaios, na
presenca de cromo, esta foi em torno de 55 % (80 mg/L), 41 % (120 mg/L) e 31 % (150
mg/L). Na regeneracgéo dos leitos, a remogdo de COT aumentou, indicando que a presenca de
cromo afeta a remocdo de COT, devido a possivel acumulacdo do metal. A concentracdo de
DQO teve um perfil semelhante a cinética de concentragdo de COT. Apds adicdo de novo
indculo ao sistema, repetiu-se 0 ensaio cinético na concentracdo de 150 mg/L de Cr (VI),
sendo que em 600 horas de operagédo, 0s biorreatores ndo saturaram, obtendo remocdes de
67% para o Cr (VI) e 46% para o Cr Total. A remocdo de COT ndo foi alterada
significativamente. A concentracdo de biomassa permaneceu praticamente constate nos
experimentos, exceto no inicio de cada cinética, onde se verificou a ocorréncia de morte e lise
celular, devido ao aumento da concentracdo de Cr (VI) adicionada. No entanto, com o
decorrer do processo a cultura mista se readaptou as novas condicdes. Foi realizada a abertura
de células por ultrassom, onde foi constatada uma quantidade baixa de cromo retido no
interior das mesmas, em relacdo a quantidade presente no meio. Isso indica que a maior parte
do cromo esta biossorvido na superficie celular de células vivas e mortas, ou bioacumulado
em células vivas. Diante do exposto, o sistema de biorreatores hibridos, operando em série,
mostrou-se promissor para a remocdo de cromo. No entanto algumas alteracfes no sistema e
no préprio processo, como a reposi¢do periddica de biomassa, sdo necessarias para um melhor
desempenho.

Palavras chave: remocdo de cromo, remocdo de COT, cultura mista, biossorcao,
bioacumulag&o, biorreatores hibridos.
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ABSTRACT

This work was intended to evaluate the performance of sequential hybrid bioreactor systems,
without aeration and with intermittent aeration, when removing chrome (V1), Total chrome,
Total organic carbon (COT) from an effluent containing Cr (V1). Chemical Oxygen Demand
(DQO) and the biomass concentration also were monitored. As inoculum in the bioreactors,
mixed cultures were used from microorganisms originated in the industrial sludge, previously
adapted, and with Cr source (VI), the potassium dichromate (K2Cr207). It was initially
performed a blank test, before adding chrome to the system, with the purpose to verify the
influence of the metal presence in the COT removal. Were performed 3 kinetic assays, in
chrome hexavalent initial concentrations of 80, 120 and 150 mg/L. After each kinetic, it was
evaluated the removal during the bioreactor regeneration, with the same effluent, but with no
chrome. The Cr (VI) concentration was defined by the colorimetric method using
diphenylcarbazide 3500-Cr D, according to APHA (2005). The total chrome concentration
was measured in the atomic absorption Spectrophotometer AA-7000 Shimadzu. The
characterization regarding COT was performed by the using the technique catalytic
combustion at high temperature, using the TOC-VCPH-ASI+TNM-1 analyzer from
Shimadzu. For kinetic with concentration of 80 mg/L de Cr (1), the results showed that after
600 hours of operation the bioreactors did not saturated, obtaining 87% of global removal of
Cr (V1) and 62% of total chrome. For kinetics of 120 and 150 mg/L, inside the operation time
studied, only the nor aerated bioreactor had saturation, after 228 and 216 operation hours,
respectively. The chrome removal, in the TDH adopted, were satisfactory in all concentrations
studied. In the regeneration, it was verified, in all assays performed, that the chrome
concentration in the bioreactor output became practically nil in a maximum of 72 hours of
operation. In the blank test, the COT removal reached was 64% while in the 3 assays using
chrome, it was around 55 % (80 mg/L), 41 % (120 mg/L) and 31 % (150 mg/L). In the bed
regeneration, the COT removal increased, indicating that the presence of chrome affects the
COT removal, due to the possible metal accumulation. The DQO concentration had a similar
profile to the COT concentration kinetic. After addition of a new inoculum to the system, the
kinetic assay was repeated in concentration of 150 mg/L of Cr (VI), being that in 600
operation hours, the bioreactors did not saturated, obtaining removal of 67% for Cr (V1) and
46% for total Cr. The COT removal was not significantly changed. The biomass concentration
remained practically constant in the experiment, except in the beginning of each kinetic,
where it was verified the occurrence of death and cell lysis, due to the increase of the Cr (V1)
concentration added. However, during the process the mixed culture readapted to the new
conditions. It was performed the cell opening by ultra sound where its noticed a low quantity
of chrome retained inside it, by bioaccumulation. This indicates that most of the chrome is
bio-absorbed in the cell surface (deposited), of living and dead cells, or bio accumulated in
living cells. Given the above, the hybrid bioreactor system, operating in series, showed
promising to the chrome removal. However, some changes in the system and in the process
itself, as the periodical reposition of biomass, are needed to a better performance.

Key-words: chrome removal, COT removal, mixed culture, bio absorption, bioaccumulation,
hybrid bioreactors.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Embora a maior parte do nosso planeta esteja coberta por agua, somente uma pequena
parcela da mesma é utilizavel na grande maioria das atividades humanas. Como aumento da
populagéo, o desenvolvimento industrial e outras atividades humanas, cada vez mais se
retiram agua dos mananciais e se produzem residuos liquidos, os quais voltam para 0s
recursos hidricos alterando sua qualidade, aléem de promoverem alteracbes no meio
ocasionando desequilibrios. Tal fato leva a formacdo de novos equilibrios, diferentes dos que
existiam anteriormente, acarretando diversos danos a natureza. Portanto, um dos grandes
desafios da humanidade estd em saber aproveitar seus recursos hidricos, de forma a garantir
seus multiplos usos, hoje e sempre.

Dentre os poluentes de origem industrial, os que mais preocupam sdo 0s de natureza
organica, especialmente os sintéticos, e 0os metais pesados, cujo nivel de poluicdo vem
crescendo bastante com a expansdo das atividades industriais (BRAILE e CAVALCANTI,
1993).

Segundo Volesky (1995), os metais, ao contrario dos poluentes organicos que, na
maioria dos casos podem ser destruidos quando liberados no meio ambiente, tendem a se
acumularem na cadeia alimentar, ocasionando sérios problemas de salde ao homem e aos
animais, além de possuirem grande potencial cancerigeno e mutagénico.

O setor industrial tem sido a principal fonte de geracéo e emissdo de metais pesados na
natureza. A disposicdo desses elementos em corpos d'dgua, mesmo em pequenas
concentracOes, gera diversos problemas ambientais, como a alteracdo das caracteristicas
fisico-quimicas da agua, a reducdo da biodiversidade e a contaminagdo de organismos Vvivos
(VOLESKY, 1995).

O cromo é um dos metais pesados mais toxicos e € descarregado no meio ambiente pelo
despejo de efluentes de diversos setores industriais, como o metallrgico, siderurgico, téxtil,
curtumes, dentre outros. Esses efluentes contém ions Cr (VI) e Cr (IlI) em concentragdes que
variam de décimos a centenas de miligramas por litro (BARAL e ENGELKEN, 2002). Pode ser
encontrado em nove estados de oxidacdo, variando de -2 até +6, mas somente os estados
trivalante e hexavalente sdo suficientemente estaveis para ocorrerem no ambiente. A sua

toxicidade vai depender do estado de oxidagdo em que € encontrado (DERMOU et al., 2005).



Existem muitas referéncias sobre os efeitos cancerigenos do Cr (V1) e outras sobre a
possibilidade de os ions Cr (Ill) também o serem. No entanto, dependendo de alguns
parametros do corpo receptor, a oxidacao do Cr (I11) a Cr (V1) pode ser favorecida, colocando
em risco a fauna, a flora e a populacéo que utilizam estas aguas. Assim, reacdes quimicas que
convertem o Cr (111) a Cr (V1) e vice-versa, poderdo ocorrer naturalmente no meio, embora a
forma hexavalente, em geral, apresente-se em menor concentragdo. Desse modo, mesmo néo
sendo tdo nocivos, os ions Cr (I11), quando presentes em elevadas concentracdes nos despejos
finais, podem ocasionar impactos ambientais indesejaveis (FEAM, 1995).

A tecnologia mais utilizada para o tratamento de metais pesados, como o cromo, é a
precipitagdo quimica (WANG e SHEN, 1997). Algumas indUstrias também tratam o efluente
rico em cromo utilizando plantas de tratamento bioldgico, aerdbias ou anaerdbias
convencionais. No entanto, o elevado custo de implantacdo, operacdo e manutencdo, aliado a
outros fatores, mostram que 0S processos de tratamento convencionais ndo sédo plenamente
aplicaveis a nossa realidade, o que leva a necessidade de se desenvolver tecnologias
simplificadas e ainda pouco abordadas, em nivel nacional e internacional (YENDO, 2003).

Alguns estudos tém mostrado que culturas bacterianas mistas podem promover a
reducdo do Cr (VI) a Cr (lll), sobre condigcdes aerdbias e/ou anaerdbias. Estes micro-
organismos sdo capazes de armazenar quantidades de cromo superiores aquelas presentes no
meio em que estdo inseridos, por biossorcdo na biomassa celular, por transporte ativo e
precipitacdo (DERMOU et al., 2005).

Segundo Atkinson (1981), o estudo dos mecanismos e processos envolvidos na
depuracdo de efluentes liquidos, em reatores com biofilme, acelerou o surgimento de novos
biorreatores a partir dos anos 70. Dentre estes, destaca-se o grupo dos biorreatores hibridos.

Os biorreatores hibridos séo caracterizados por conter biomassa fixa e em suspensao
em um mesmo volume reacional. Nesse tipo de sistema sdo utilizados materiais suportes de
elevada superficie especifica para o crescimento bacteriano, visando agregar as vantagens do
sistema de lodo ativado (biomassa floculada) e do biofilme (biomassa fixa). Apresentam
como principais vantagens, em relagdo a outros processos similares, a maior capacidade de
retencdo da biomassa no interior do reator e a melhor decantabilidade do lodo, além da
remog&o simultanea e eficiente de matéria organica e nitrogénio (WOLFF, 2004).

No entanto, poucos estudos sobre o uso de biorreatores hibridos para remocdo de
metais, ou mesmo de matéria organica em efluentes contendo tais compostos, como é o

presente caso aqui investigado, sdo encontrados na literatura. A maior parte dos trabalhos se



referem & remocao de matéria organica e nitrogénio de efluentes com caracteristicas de esgoto
domestico.

Dentre as diversas pesquisas sobre novas configuracbes de biorreatores para o
tratamento de efluentes liquidos, observa-se uma forte tendéncia para a combinacdo dos
processos anaerobios e aerdbios, de modo que o sistema anaerdbio atue como pré-tratamento,
reduzindo os gastos energéticos e aumentando a eficiéncia global do processo (VON
SPERLING, 2002).

A Universidade Federal de Uberlandia, por meio da Faculdade de Engenharia
Quimica, vém a alguns anos desenvolvendo trabalhos relacionados a remocao bioldgica de
cromo. Dalcin (2009) verificou a remocdo de cromo hexavalente utilizando populagdes
bacterianas resistentes ao cromo, operando em um filtro biolégico de fluxo continuo. Leles
(2010) estudou a cinética de remocdo de Cr (V1) e de Cromo Total de um efluente sintético,
utilizando um sistema constituido por um filtro anaerébio seguido por um biofiltro aerado e
empregando cultura mista de micro-organismos proveniente de curtumes. Moura (2012)
avaliou a influéncia da aplicagdo do campo magnético na remoc¢do de Cr (VI) e Cr Total,
utilizando, também cultura mista originaria de curtumes.

Nesse sentido, o objetivo geral do presente trabalho foi avaliar o desempenho do
sistema de tratamento constituido por biorreatores hibridos sequenciais, sem aeracdo e com
aeracdo intermitente, na remo¢do de cromo e matéria organica, de um meio sintético,
utilizando cultura mista de micro-organismos originaria de lodo industrial, como indculo.

Os objetivos especificos foram:

Determinar as curvas cinéticas de saturacdo e regeneracdo dos leitos em

relacdo as concentracbes de Cr (VI), Cromo Total, Carbono Orgéanico Total

(COT) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);

— Verificar a influéncia da presenca de cromo na remocao da matéria organica;

— Acompanhar a concentracdo de biomassa nos biorreatores durante o processo
de remocéo;

— Determinar as curvas de ruptura de Cr (V1) e Cr Total;

— Estimar os mecanismos de biorremogéo de cromo que ocorreram nos ensaios
realizados;

— Estudar a hidrodindmica do processo para avaliar 0 comportamento do

escoamento no interior dos biofiltros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Poluicdo da 4gua

A agua pode ter sua qualidade afetada pelas mais diversas atividades do homem, sejam
elas domésticas, comerciais ou industriais. Cada uma dessas atividades gera poluentes
caracteristicos que tém uma determinada implicacdo na qualidade do corpo receptor. Na
industria quimica, a 4gua é a matéria prima mais utilizada, seguida do ar, gerando poluentes
extremamente perigosos. As caracteristicas do efluente industrial, assim como as
concentracdes de seus constituintes, variam de acordo com o tipo de industria, 0 modo como é
conduzido o processo e o método utilizado para o tratamento dos efluentes gerados. De
acordo com Braile e Cavalcanti (1993), os poluentes de natureza organica (especialmente os
sintéticos), assim como os metais pesados, estdo, atualmente, dentre os poluentes industriais

gue mais preocupam.

2.1.1 Compostos Organicos

Os compostos organicos, quando presentes nas aguas nhaturais, Sdo provenientes
basicamente de duas fontes: em maior magnitude, da decomposicdo de matéria organica de
origem predominantemente vegetal, existindo sob a forma de substancias hdmicas; e de
atividades antrdpicas, tais como, descargas de efluentes domésticos ou industriais, lixiviacdo
de vias urbanas e solos agriculturaveis (LIBANIO, 2005).

O material organico presente no meio aquatico pode ser degradado por micro-
organismos aerobios, que, durante o processo, consomem parte do oxigénio dissolvido na
agua. Nesse sentido, dependendo da quantidade de material lancado e do volume do corpo
receptor, o processo de biodegradacdo pode consumir uma quantidade de oxigénio superior a
capacidade de reposicdo do meio, 0 que levard& ao esgotamento de oxigénio e
consequentemente a morte de peixes e de outros organismos aerdbios.

Muitos compostos orgénicos sintéticos sdo resistentes a biodegradacdo. Pelo fato de

ndo ocorrerem na natureza, ndo sdo suscetiveis a metabolizacdo por parte de micro-



organismos, devido a auséncia de enzimas capazes de catalisar a sua decomposicgao.
(CAVALCANTI, 2012).

A afericdo do teor de matéria organica presente nas dguas naturais efetua-se, além da
avaliacdo da Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) e da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), também por intermédio do carbono orgénico total (COT).

A DBO pode ser definida como a quantidade de oxigénio molecular necessaria a
estabilizacdo da matéria organica que pode ser decomposta por via biologica. Portanto, é um
parametro que indica a quantidade de oxigénio necessaria, em meio aquatico, a respiracdo de
microrganismos aerobios, para consumirem a matéria organica introduzida na forma de
esgotos ou de outros residuos organicos. A determinacdo da DBO ¢é feita em laboratério,
observando-se 0 oxigénio consumido em amostras do liquido, durante 5 dias, a temperatura
de 20° C (MOTA, 1995).

O aumento da DBO num corpo d’agua ¢ associado a presenca de despejos de origem
predominantemente organica. Como ja mencionado, um alto teor de matéria organica pode
induzir ao completo esgotamento do oxigénio na agua, interferindo dessa forma no equilibrio
do ambiente, além de conferir sabores e odores desagradaveis as aguas, podendo ainda
obstruir os filtros de areia utilizados nas esta¢des de tratamento de dgua (CETESB, 2009).

A Resolucdo Normativa COPAM n°10 de 1986 estabelece que, para lancamento de
aguas residuarias em curso d"agua, a demanda bioquimica de oxigénio (DBOs, 20° C) seja de
60 mg.L™, ou que a eficiéncia do sistema de tratamento para sua remog&o seja superior a 85%,
desde que nao ocorra alteragdo na classificagdo na qual o curso d’agua esta enquadrado.

A DQO também esta relacionada com a matéria organica, sendo outro indicativo do
potencial poluidor de aguas residuérias. E uma medida da quantidade de oxigénio consumido
pela oxidacdo quimica de substancias organicas e inorganicas, existente nas aguas. No teste da
demanda quimica de oxigénio, 0 oxigénio da matéria organica é oxidado, em meio acido,
mediante um agente oxidante, como o dicromato de potéassio, (BRANCO, 1962; BRAILE e
CAVALCANTI, 1993).

Os resultados da DQO de uma amostra sdo superiores aos de DBO. Como na DBO
mede-se apenas a fracdo biodegradavel, quanto mais este valor se aproximar da DQO
significa que mais biodegradavel sera o efluente. Relagbes DQO/DBOs,, de 3/1, por
exemplo, favorecem o tratamento biologico. Mas valores muito elevados desta relacao
indicam que a fragdo biodegradavel é pequena, sendo o tratamento bioldgico prejudicado pelo
efeito toxico sobre os micro-organismos exercido pela fracdo ndo biodegradavel (CETESB,
2009).



A Demanda Quimica de Oxigénio considerada aceitdvel em um corpo hidrico é
definida de acordo com a classificacdo da dgua. A classificacdo das aguas de acordo com suas
caracteristicas e utilizacdo e seus respectivos valores para este parametro encontram-se na
Resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005.

Por sua vez, a andlise de Carbono Orgéanico Total (COT) considera as parcelas
biodegradaveis e ndo biodegraddveis da matéria organica, ndo sofrendo interferéncia de
outros atomos que estejam ligados a estrutura organica, quantificando apenas o carbono
presente na amostra, sendo dessa forma um indicador util do grau de poluicdo do corpo
hidrico. O carbono orgénico presente em aguas doces origina-se da matéria viva e também
como componente de varios efluentes e residuos e sua importancia ambiental deve-se ao fato
de servir como fonte de energia para bactérias e algas, além de complexar metais. A parcela
formada pelos excretos de algas cianoficeas pode, em concentracGes elevadas, tornar-se

toxica, além de causar problemas estéticos (CETESB, 2009).

2.1.2 Metais Pesados

Segundo Carvalho (1981) o termo “metais pesados” € aplicado para o grupo de metais
e metaloides com densidade atdmica superior a 6 g/cm?, sendo usualmente aplicado para
elementos como o Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn. Para Hillert (1997), o termo “metal pesado”
refere-se a metais com potencial altamente toxico, como cadmio, mercdrio, chumbo, bismuto
e cromo.

Os metais pesados estdo geralmente associados a polui¢do e representam uma séria
ameaca ao meio ambiente e a todos os organismos vivos. Ao contrario dos poluentes
organicos, que na maioria dos casos podem ser destruidos quando liberados no meio
ambiente, os metais tendem a se acumularem na cadeia alimentar, ocasionando sérios
problemas de salde ao homem e aos animais, além de possuirem grande potencial
cancerigeno e mutagénico (VOLESKY, 1995).

De acordo com Volesky (1995), a deposicdo de metais pesados no solo e em
ambientes aquaticos € um fenbmeno crescente que estd intimamente relacionado aos
processos industriais, cuja producdo tem aumentado de forma significativa para atender a
grande demanda atualmente exigida. Fatores naturais, como a ocorréncia de enxurradas,
erosdo de mananciais e a deposicdo atmosférica, assim como atividades humanas (antropicas)
como a utilizagdo, muitas vezes sem critério, de agrotoxicos e o lancamento de esgoto

domeéstico e industrial sem tratamento adequado, também tem provocado um incremento no



contetdo de metais pesados no ambiente, colocando em risco a saude humana (THORNTON,
1995).

Os metais sdo geralmente dispostos no ambiente na forma solubilizada, ou associados
a compostos organicos (complexos organometalicos) ou ainda na forma de coloides e
suspensOes, atraves de processos como adsorcdo, complexacdo, precipitacdo e absorcdo
biologica. A fase soluvel representa a principal fonte de metais biodisponiveis, sendo
favorecida em condicdes de baixos valores de pH, baixas cargas de particulados e altas
concentracdes de matéria organica dissolvida. Em baixos valores de pH, a solubilidade dos
hidréxidos metélicos aumenta, a capacidade de adsorcdo de superficies sélidas diminui e os
fons H* competem com o0s metais por sitios de ligagdo em moléculas organicas (ELDER,
1988).

Quando a concentracdo de metais pesados nos efluentes industriais excede os niveis
determinados pelos érgdos competentes, inicia-se um processo de degradacdo dos recursos
naturais, que pode resultar na alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas da 4gua, na reducédo
da biodiversidade e na contaminacdo de organismos vivos (HAYASHI, 2001). Além disso,
presenca desses elementos também tende a reduzir a capacidade de auto recuperacdo do
ambiente, devido a acdo toxica sobre os micro organismos responsaveis pela degradacdo da
matéria organica contida na agua, causando assim reducdo da sua qualidade.

Os metais tendem a se acumular em plantas e animais aquaticos, penetrando nesses
organismos através da superficie do corpo e de estruturas respiratorias, e também por ingestao
de material particulado e agua, criando uma condicdo de toxicidade, ocasionando distarbios
na funcdo metabodlica, implicando em possiveis mudancas na distribuicdo e na abundancia de
populacbes, além de mudancas morfoldgicas, fisioldgicas, bioquimicas, comportamentais e
reprodutivas (ELDER, 1988). A extensdo da absor¢cdo de metal, a toxicidade e a
bioacumulacdo variam dependendo do organismo, e podem ser alteradas pelos efeitos da
temperatura, do pH, da turbidez, do oxigénio dissolvido e das concentracdes de outros metais
em solucdo, de tal forma que a acumulagdo de metais em organismos aquaticos pode ser um
indicador util da presenca de metais em formas biologicamente disponiveis (MORTIMER,
2000).

No entanto, nem todos os metais causam danos a satide humana e animal se estiverem
em formas ndo disponiveis biologicamente ou se a dieta do organismo que o ingeriu nédo
contiver determinados elementos que se complexam com 0s mesmos gerando dessa forma um

metal sob uma forma ent&o tdxica como produto final da reagdo (THORNTON, 1995).



2.2 -0 Cromo

2.2.1 Aspectos gerais

O cromo foi descoberto na Russia 1765 por P.S Pallas, mas o elemento foi isolado
somente em 1797, pelo quimico francés Louis Nicholas Vauquelin. O metal foi obtido a partir
do tratamento da crocoita (PbCrO4) com acido cloridrico diluido, gerando 6xido crémico
(CrO3) como residuo da reacdo. O CrO3z quando aquecido em presenca de carvao (agente
redutor) produziu o metal cromo (ARFSTEN et al., 1998).

O elemento quimico cromo, de simbolo Cr e nimero atdmico 24 (24 prétons e 24
elétrons) € uma mistura de quatro isotopos estaveis, com numeros de massa iguais a 50
(4,31%), 52 (83,76%), 53 (9,55%) e 54 (2,38%). E um metal de transicdo, de colorago cinza
semelhante ao aco, muito utilizado em processos industriais devido as suas propriedades
mecanicas como dureza e resisténcia ao atrito, e as suas propriedades quimicas, como
resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Possui ponto de fusdo igual a 1857 °C e ponto de
ebulicdo igual a 2672 °C. Os estados de oxidacdo mais estaveis sdo as formas trivalente e
hexavalente, além da forma elementar (SILVA, 2001).

As formas estaveis, Cr (111) e Cr (\VI), apresentam caracteristicas distintas. Existem
muitas referéncias sobre os efeitos toxicos do Cr (V1) e outras sobre a possibilidade de os ions
Cr (111) também o serem. O Cr (IIl) é considerado um nutriente essencial e esta envolvido
com o metabolismo da glicose, lipideos e proteinas. Por outro lado, o Cr (VI) € toxico para
homens, animais e plantas, por ser acumulativo e carcinogénico (DERMOU et al., 2007).

O cromo esta presente na composicdo de Oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos, sais
basicos e na forma elementar, recobrindo pecas metélicas e plasticas. Dentre os principais
compostos de cromo estdo o acido crdomico (ou trioxido de cromo VI), que é um composto
cristalino encontrado em flocos ou em pd, de cor vermelha escura e sem odor; 0 cromato de
sodio, que é um sdlido amarelo, sem cheiro; e o oxido de cromo (I11), que aparece na forma
cristais hexagonais, de coloracdo verde claro a verde escuro (HSDB, 2000, STERN, 1982
apud SILVA, 2001).

2.2.2 Ocorréncia na natureza

O cromo é encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas, solo, aguas de rios e

mares, poeiras e névoas vulcanicas. As formas estaveis do cromo na natureza séo o Cr°, Cr



(1IN, Cr (I11) e Cr (VI), sendo que o Cr (ll) é facilmente oxidado a forma trivalente pelo
oxigénio do ar. O mineral cromita, de forma FeO.Cr,03; ou Fe (CrO;),, é 0 mais abundante
composto de cromo encontrado na natureza, contendo de 40 a 50% de cromo (WHO, 1988
apud SILVA, 2001).

Quase todo o cromo hexavalente existente no meio ambiente é proveniente de
atividades humanas. O Cr (VI) pode ser acumulado pelo solo e pelas plantas, enquanto que o
Cr (1) provavelmente existe nas aguas naturais na forma de diferentes espécies, complexadas
e algumas adsorvidas na matéria coloidal (JUNIOR, 2007).

A atmosfera é o principal meio de transporte de cromo a longas distancias e um
aumento significativo nas entradas biodisponiveis do metal é um perigo potencial aos
diferentes ecossistemas. As emissdes naturais de cromo para a atmosfera se ddo na forma de
materiais particulados oriundos de aerossois terrigenos e vulcdes. Atividades industriais,
principalmente processos metallrgicos, também liberam grande quantidade de cromo na
atmosfera, quase que exclusivamente na forma de particulas (NRIAGU e NIEBOR, 1988).

A principal entrada de cromo nos oceanos se da em associacdo com materiais
particulados provenientes dos rios, embora haja uma contribuicdo de material particulado
terrigeno (derivado de erosdo de rochas) proveniente da atmosfera. Este material particulado é
rapidamente sedimentado. Na superficie oceénica, a concentracdo de cromo dissolvido é
baixa, em torno de 150 ng/L, devido a absor¢do do anion pelo plancton, enquanto que em
aguas profundas, como no Oceano Pacifico, essa concentracdo pode chegar a 350 ng/L
(CHIFFOLEAU, 1994).

No solo, os niveis de cromo sdo da ordem de 80-200 pg/g, podendo chegar a 1500
ug/g. No solo, o Cr (VI) ¢ lixiviado por corregos ou aguas subterraneas, ou retirado pelas
plantas, voltando ao solo sob a forma reduzida, que apresenta baixa reatividade e solubilidade
e somente sera oxidada a Cr (VI) em circunstancias ambientais especificas (NRIAGU e
NIEBOR, 1988 apud DALCIN, 2009).

2.2.3 Estados de Oxidacgéao

De acordo com Dermou et al (2007), o cromo é encontrado em noves estados de
oxidagdo, variando de -2 até +6, mas somente os estados trivalante e hexavalente sdo
suficientemente estaveis para ocorrerem no ambiente.

Diferentes processos fisicos e quimicos, tais como reacdes de hidrolise, complexagéo,

redox e processos de adsorcédo, influenciam na presenca, na concentracéo e nas formas do Cr
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(111) encontradas no ambiente. Assim, na auséncia de agentes complexantes, exceto H,O e
OH’, o Cr (Ill) existe como hexa-aquacromo (3+) e seus produtos de hidrélise. O ion
hidratado [Cr(H.0)s]** é um &cido moderadamente forte e suas formas desprotonadas,
[Cr(OH)]2+aq, [Cr(OH)]"aq & Cr(OH)sqq, predominam no intervalo de pH de 4 a 10 (KOTA’S e
STASICKA, 2000):

[Cr(H,0)]” + H,0 S [Cr(OH)YH,0)]© + Hi0
[Cr(OH)(H,0)s]© + H,0 S [Cr(OH)(H,0),] + H;0"
[Cr(OH),(H,0),]” + H,0 S Cr(OH);,, + H;O”

O hidroxido de cromo, Cr(OH)s 54, tem comportamento anfotero, e em pH mais altos e
transformado em [Cr(OH)4]

Cr(OH); aq T+ 2 H0 < [Cr(OH)4] + H30 *

O Cr (I) tem uma forte tendéncia para formar complexos octaédricos
hexacoordenados com uma variedade de ligantes tais como agua, aménia, uréia etileno
diamina e outros 4tomos doadores de elétrons como oxigénio, nitrogénio ou enxofre. A
complexacdo do Cr (I1I) por moléculas ou anions aumenta sua solubilidade, no entanto,
quando os ligantes sdo macromoléculas, o complexo formado ¢ pouco soluvel (KOTA’S e
STASICKA, 2000).

J& os compostos de Cr (V1) sdo, em geral, altamente sollveis em agua, sendo que as
espécies mais comuns sdo o fon cromato (CrO4>), o fon cromato 4cido (HCrO4) e o fon
dicromato (Cr,0;). Tais formas, assim como a proporgao entre essas, dependem do pH e da
concentracdo de Cr (VI) em solucdo (MOHANNA e PITTMAN, 2006). De acordo com
Kota's e Stasicka (2000), dentro do intervalo de pH de &guas naturais, 0s fons CrO4, HCrO,
e Cr,072 sdo as formas mais esperadas, por serem sol(iveis e méveis no ambiente. No entanto,
doadores de elétrons (agentes redutores) presentes no solo dgua e a na atmosfera podem
reduzir oxianions de Cr (V1) a cromo trivalente. A Figura 2.1 descreve relagdo entre as formas

quimicas do Cr (V1) e 0 pH.



11

Figura 2.1 — Diagrama de distribuicdo das espécies de Cr (V1) em funcdo do pH a 25°C
(Baez e Mermer, 1976 apud Matos, 2006)

Em soluc¢des diluidas de Cr (VI), em pH igual a 1,0, ions cromo existem na forma de
H.CrO, (&cido crébmico) enquanto que, no intervalo de pH entre 1,0 e 6,0, coexistem
diferentes formas tais como: HCrO, (ion cromato &cido), Cr,0;2, Crs010” € Crs013. No
entanto, os ions HCrO, predominam em pH acido. A medida em que o pH da solugéo
aumenta, os fons HCrO4 se convertem em fons CrO,* (cromato) e fons Cr.O: dicromato),

dentro da faixa de pH 1-6. O equilibrio existente entre as diferentes espécies ibnicas de cromo

é mostrado a seguir (SOUZA et al., 2009).

H,CrO, « H™ + HCrO4
HCrO, <> H'+ CrO,>
2 HCrO, <« Cr,0;?

A relacdo entre os estados trivalente e hexavalente do cromo € descrita pela equagao:
Cr,0/% + 14 H" — Cr¥" + 7 H,0 E°=133V

A diferenca de potencial elétrico entre os dois estados reflete a propriedade oxidante
do cromo hexavalente e a substancial energia requerida para oxidar a forma trivalente a forma
hexavalente. A reducdo do Cr (VI) no organismo ocorre espontaneamente, a ndo ser que a

espéecie se encontre na forma insolivel, como o cromo metalico e o 6xido de cromo IlI

(WHO, 1988 apud SILVA, 2001).



12

De acordo com Kota's e Stasicka (2000), poucos oxidantes presentes em &guas
naturais sdo capazes de oxidar Cr (111) a Cr (V1), e os dxidos de manganés estdo entre esses. O
diéxido de manganés, presente em grandes concentracBes na superficie de sedimentos,
solubiliza o Cr (lll) convertendo-o a forma hexavalente (NRIAGU e NIEBOR, 1988).
Dependendo de alguns parametros do corpo receptor, a oxidacdo do Cr (111) a Cr (V1) também
pode ser favorecida. Nesse sentido, mesmo ndo sendo tdo nocivos, os ions Cr (I11), quando
presentes em elevadas concentracdes nos despejos finais, podem ocasionar impactos
ambientais indesejaveis (FEAM, 2005).

Em solugdes &cidas, compostos de Cr (V1) apresentam forte tendéncia a se reduzirem.
Conforme apontado por Matos (2006), em baixos valores de pH, os compostos de Cr (VI)
apresentam alto potencial de reducdo, sendo portanto um forte agente oxidante, além de
instaveis na presenca de doadores de elétrons. A equacdo a seguir mostra que, em meio
contendo ions H* e na presenca de elétrons, a reducdo do Cr (VI), na forma de ion cromato
acido, a Cr (III), ¢é favorecida (KOTA’S e STASICKA, 2000).

HCrO, + 7H"+ 3¢ «> Cr®" + 4 H,0 E=+12V

Em contrapartida, em pH’s elevados, compostos de Cr (VI) apresentam maior
estabilidade devido ao menor poder oxidante. Assim, em meio alcalino ha uma forte tendéncia
do cromo em permanecer na forma de CrO,*, devido ao baixo potencial de redugdo (E°),
como pode ser visto na equagao abaixo (KOTA’S e STASICKA, 2000):

CrO4% + 4 H,0 + 3¢ > Cr(OH)3 + 5 OH’ E°=-012V

Conforme ja mencionado, o Cr (V1) tem maior potencial de reducdo em baixos valores
de pH, o que explica a instabilidade da espécie em meio acido, uma vez que, nessas
condicgdes, hd uma forte tendéncia para a reducdo do Cr (VI) a Cr (IlI). Tal fato pode ser
evidenciado pelo Diagrama de Frost, apresentado por Kota's e Stasicka (2000), para as
espécies redox de cromo em solucdo &cida, descrito na Figura 2.2. Os potenciais de reducéo
estdo representados no eixo das ordenadas enquanto que os estados de oxidacdo estdo

descritos no eixo das abscissas.
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nE [V]

oxidation number

Figura 2.2 — Diagrama de Frost para as espécies de cromo em solucéo &cida
(Kota’s e Stasicka, 2000 apud Matos, 2006)

2.2.4 Toxicidade

O cromo esté entre 0s mais metais pesados mais amplamente distribuidos na superficie
da terra, podendo causar sérios danos em seres humanos, pois quando absorvidos sao
dificilmente eliminados (VIEIRA, 2007).

Os estados de oxidacdo mais usuais do cromo, o Cr (llI) e Cr (VI), se diferem
significativamente quanto as propriedades geoquimicas, toxicoldgicas e bioldgicas. Enquanto
que o Cr (I1), dentro de uma estreita faixa de concentracdo, € uma espécie essencial para 0s
mamiferos, atuando nos mecanismos de manutencdo da glicose, lipideos e proteinas, o Cr
(V1) é conhecido por seus efeitos tdxicos nos seres humanos (MONTEIRO et al, 2002).

Segundo Anderson (1998), a deficiéncia de cromo na dieta alimentar humana esta
associada a elevada taxa de glicose no sangue, insulina, colesterol e triglicerideos, além de
uma diminuicdo do HDL (High Density lipoproteins). No entanto, suplementos de cromo,
como o picolinato de Cr (I11), podem minimizar tais problemas.

Por outro lado, o Cr (V1) é considerado toxico e sua presenca em ecossistemas de agua
doce ou marinhos afeta negativamente as formas de vida existentes nesses ambientes.
Apresenta alta toxicidade quando inalado, devido a suas propriedades carcinogénicas e
mutagénicas, além de ser uma substdncia acumulativa no organismo dos seres Vivos
(DERMOU et al, 2007). Dentre os diversos danos clinicos relacionados ao Cr (VI), estdo o
cancer no pulmao, irritacdo e ulceracdo nasal, reacdes de hipersensibilidade e dermatite por
contato (SRIVASTAVA et al, 2002).
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Segundo Awwa (1990), a intoxica¢do por Cr (VI), assim como por outros metais,
baseia-se em dois mecanismos de agdo fundamentais. O primeiro mecanismo se refere a
formacgédo de complexos entre os ions metalicos e os grupos funcionais de muitas enzimas
(formacéo de quelatos), blogueando assim as partes da enzima responsaveis por determinados
processos bioldgicos. O segundo mecanismo de agdo envolve as membranas celulares. Muitos
metais podem combinar-se com essas membranas alterando sua estrutura, afetando assim o
transporte de fons como Na*, K e outros, bem como de substancias organicas necessarias a
manutencdo dos processos vitais.

Para Cotton e Wilkinson (1999), a elevada toxicidade do Cr (VI) é atribuida a sua
capacidade de livre difusdo através da membrana celular e a sua forca como agente oxidante.
O Cr (V1) é reduzido a Cr (111) dentro da célula, tendo Cr (V) e Cr (IV) como intermediarios
da reacdo. Essa reducdo ocorre, provavelmente, pela reacdo com a funcdo SH de peptideos
como a glutadiona, formando o composto GS-CrO3". Os intermediarios gerados nessa reacao
podem coordenar com fosfatos de DNA, causando danos a essa molécula.

2.2.5 Aplicacbes Industriais

O elemento cromo na sua forma metalica ndo ocorre na natureza, sendo obtido atraves
do mineral cromita (FeO.Cr,0O3) em um processo que envolve a reducdo desse mineral com
aluminio, carbono ou silicio, seguido de sua purificacdo (SEILER e SIEGEL, 1988).

Segundo Arfsten et al (1998), em 1820, o cromo ja era usado, sob a forma de
dicromato de potassio, como pigmento na industria téxtil e, desde 1879, o mineral cromita era
rotineiramente utilizado na fabricacédo de refratarios.

Os principais produtos de cromo (sais, 0xidos, ligas, metal) sdo obtidos a partir do
minério cromita através de processos quimicos. Segundo Stern (1982), cerca de 60 a 70% do
volume total de cromo produzido € utilizado na fabricacdo de ligas metalicas e estruturas de
construcdo civil. Outros produtos essenciais obtidos a partir da cromita sdo o 6xido de cromo
VI usado nas galvanoplastias, os sais de cromo utilizados em curtumes, o cromato de sédio
usado para preservacdo da madeira e o cromato de célcio que é utilizado como pigmento,
dentre outros. Muitos tipos de fertilizantes, como o0s nitrogenados, fosfatados e
superfosfatados, contém niveis consideraveis de cromo (HSDB, 2000 apud SILVA, 2001).

Na metalurgia o cromo é empregado na producdo de agos inoxidaveis e ligas metélicas
com o propdsito de conferir maior dureza e resisténcia a corrosdo. Na industria quimica, o

metal é utilizado principalmente como pigmento. Também € utilizado na producdo de
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refratarios, devido ao seu alto ponto de ebulicdo e resisténcia a &cidos e alcalis, e como
antioxidante em torres de resfriamento de agua de diversos setores industriais
(BARCELOUX, 1999).

Os curtumes necessitam de processos que utilizam sais de cromo para melhorar a
qualidade do couro produzido, pois esse ion esta relacionado a reagdo com proteinas na etapa
de curtimento que transforma o colageno da pele em couro, pelo entrelagamento das
protofibrilas do coldgeno. Como essa etapa é fundamental na producdo de couros, grandes
quantidades destes sais sdo usadas e consequentemente grandes quantidades de cromo sao
liberadas no despejo final (LELES, 2010).

A Tabela 2.1 resume a aplicacéo industrial de alguns compostos de cromo (STERN,
1982; WHO, 1988 apud SILVA, 2001):

Tabela 2.1 — Uso industrial e caracteristica do cromo e seus derivados
(STERN, 1982; WHO, 1988 apud SILVA, 1991)

Nome do Valéncia Solubilidade Forma como se Proceszo Uszos
COImMposte & do crome  em dgua ENCONTTA N produtive
formula ambiente de
trabalho
Ligas fermosas Fero, (IIT)  Imsohivel Solida, fimos findicdoe  ago
(ferrocromo) e (VI metilicos — Cr (IIT) ¢ siderurgia nosdavel;
D constmicdo
cvil
Ligas ndo Fero Insohivel Solida fundigcdo constmicio
ferrozas - CriAl civil
Eletrodos Cre Zero Insolivel Fumos metalicos — fabrica de soldagem
OUtTOS materiais oxidos de Cr (Il e eletrodos
(VI
Anidrdo VT 67,3 g100ml.  Solugio sulfirica e indistria banhos
crémice ou a 100°C nevoas quimica galvinicos;
“acido cromico™ imbidor de
- Crly Cormosio
Oxido crémico (IITy Insolivel Solida — em pa fabrica de tintas;
- Cr0 pigmentos; cerimica

cerdamicae  refratira;
borracha borracha

Didxido de ATH] Insolivel Solida —po fitas gravacio

cromao CriCh magneticas

Cromato de V) Insohivel Solida —po fabrica de tinta

chumbo PhCrOy pigmentos

Cromato de VT Pouco Solida —po fabrica de tinta

zinco - ZnCrly solmrel pigmentos  anflomidante

Dicromato de V) Solivel Solida —po indistria utilizado na

potassio - quirmica producio de

K:CrOs compostos
de cromo

Sulfato de crome  (III) Muito pouco Solida — precipitade  curtume Coure

kasico - solivel e complexos

Cra(504)
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2.2.6 Contaminacdo ambiental

O cromo é descarregado no meio ambiente principalmente por meio de despejos de
efluentes industriais, como, por exemplo, de setores metaldrgicos, siderdrgicos, curtumes,
téxtil, cimento, dentre outros. Esses efluentes contém ions Cr (V1) e Cr (111) em concentracGes
que variam de décimos a centenas de miligramas por litro, e em muitos casos tais valores
ultrapassam os limites estabelecidos pela US EPA (2002) e a Unido Europeia (1998) que sao
de 0,05 mg/L para o Cr (VI) e de 2 mg/L para o Cromo Total, que inclui todas as formas
(BARAL e ENGELKEN, 2002). No Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA n° 397 de 2008,
os limites méximos de langamento de Cr (VI) e Cr (Il1l) em rios sdo de 0,1 e 1 mg/L,
respectivamente.

Segundo US EPA (2000) apud Silva (2001), entre 1987 e 1993, as industrias foram
responsaveis pela liberacdo de 100 mil toneladas de cromo na agua e no solo dos Estados
Unidos.

Dentre as fontes naturais de contaminacdo ambiental por cromo, estdo os incéndios
florestais e erupcdes vulcanicas. Em areas onde ocorrem depdsitos significativos de cromo, as
fontes de agua podem apresentar concentragdes superiores a 50 pg/L, valores estes que
ultrapassam os padrdes internacionais para agua potavel.

O Cr (111) e o Cr° s&o relativamente ndo reativos na atmosfera sob condi¢6es normais.
No entanto, o Cr (V1) pode reagir com materiais particulados e poluentes gasosos presentes no
ar, sendo reduzido a forma trivalente (WHO, 1988 apud SILVA, 2001).

De acordo com Thornton (1995), a quantidade de cromo liberada para a atmosfera esta
na faixa de 7.540 a 55.610 toneladas/ano. A manufatura de ago e ligas metalicas € a principal
fonte de emisséo, liberando cerca de 28.400 t/dia de cromo na atmosfera, seguida da producéo
de cimento, com uma emisséo relativamente menor.

A maioria do cromo presente em aguas superficiais pode estar na forma particulada ou
depositada no sedimento sob a forma de Cr (VI), e uma pequena parte como Cr (Il1) em
complexos organicos. Entretanto, compostos organicos como acidos carboxilicos, aldeidos,
fenois e acidos hamicos, podem reduzir o Cr (V1) a Cr (l1l) fazendo com que deposite nos
sedimentos Alguns redutores inorganicos, como o Fe (I1) e sulfeto, podem também promover
a reducdo do Cr (V1) (SILVA, 2001).

As principais fontes antropogénicas que contaminam as aguas superficiais e profundas

séo os processos de galvanoplastia, tingimento de couros e fabricagdo de tecidos. A deposi¢ao
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de particulas presentes no ar atmosférico é também uma fonte significativa de contaminacéo
(ATSDR, 2000 apud SILVA, 1991).

Segundo Thornton (1995), a quantidade de cromo descartada em ecossistemas
aquaticos do mundo inteiro esta na faixa de 45-239 t/ano, sendo que as principais fontes de
contaminacdo sdo os residuos de A&gua residencial e a produgdo de manufaturados,
principalmente acos e ligas metélicas.

Molisani et al (1999) estudaram a contaminacdo por metais no rio Paraiba do Sul,
localizado entre regies industrializadas dos estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro, e
verificaram as concentragdes de cromo no estuario do rio (130 pg/g) eram maiores do que na
por¢do fluvial (90 ug/g), o que pode ser atribuido a associacdo do metal & matéria organica
dissolvida.

A contaminacdo das &guas naturais com cromo também pode ocorrer através da
lixiviacdo dos aterros sanitarios. O elemento também pode entrar no sistema de distribuicéo
de &gua potavel devido ao uso como inibidor de corrosdo em tubulacbes de &gua
(MONTEIRO et al, 2002).

A concentracdo de cromo no solo depende do tipo de atividade industrial existente na
regido. A concentracdo de cromo no solo de algumas regides do Canada constatando que, em
locais onde existem fabricas, como de preservacdo de madeira, por exemplo, a concentracdo
era cerca de 20 vezes maior do que em solos ndo contaminados de localidades adjacentes
(PRIORITY, 1994 apud SILVA, 2001).

A estimativa da quantidade mundial de cromo lancada em solos, provenientes de
varias fontes, situa-se entre 484 e 1.039 t/ano As principais fontes de contaminacdo sdo a
quebra de produtos comerciais e as cinzas de carvédo e de sedimentos levados pelo ar. Outras
fontes menos significativas sdo os residuos urbanos e o esterco e lixo de animais
(THORNTON, 1995).

Em relacdo a exposicdo ocupacional ao cromo, esta ocorre principalmente em
trabalhadores que manuseiam pigmentos secos contendo o metal, que utilizam spray de tintas
contendo pigmentos com cromato, que operam banhos de cromagem e que trabalham na
usinagem de pecas de metais cromados.

O cromo também é empregado na manufatura do cimento, sendo responsavel por
alergias e dermatites causadas aos trabalhadores deste setor. Assim, € necessario reduzir o teor
de Cr (VI) contido no cimento, além de evitar o contato desse produto com a pele
(POTGUIETER et al, 2003).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromagem
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2.3 - Tratamento bioldgico de efluentes

A remocdo dos contaminantes presentes em efluentes, industriais e domesticos, pode
ser efetuada por métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, envolvendo processos e operacdes
unitarias de natureza fisica, quimica e biolGgica, utilizadas isoladamente ou em uma
multiplicidade de combinagdes.

Os processos biologicos de tratamento de efluentes utilizam micro-organismos para a
conversdo da matéria organica e inorganica, de aguas residuarias urbanas ou industriais, em
produtos finais oxidados e novas células. Através dos processos de respiracdo e/ou de
fermentacdo da biomassa, substancias complexas séo reduzidas a compostos simples, como
sais minerais, gas carbodnico, nitrogénio gasoso, metano e outros (NETO, 2009). S&o
geralmente utilizados para a reducdo do conteido organico biodegradavel de um despejo. Em
determinadas condicGes, também pode propiciar a nitrificacdo e desnitrificacdo do efluente,
além de reduzir compostos organicos de estrutura molecular complexa, desde que pré-tratados
guimicamente e sob acdo de uma biomassa aclimatizada.

Atualmente, varios tipos de processos bioldgicos para tratamento de aguas residuarias
estdo disponiveis, Dependendo da presenca ou ndo de oxigénio durante a degradacdo
bioldgica, tais processos podem ser divididos em dois grandes grupos: aerébios e anaerdbios.
Em ambos 0s casos, 0s micro-organismos utilizam os poluentes do efluente em suas reagdes

bioquimicas, para obtencdo de energia e para o crescimento celular (AQUINO, 2004).
2.3.1 Metabolismo de micro-organismos

Micro-organismos, como bactérias, fungos, algas e protozoarios, necessitam da
matéria organica e do oxigénio para a sobrevivéncia da espécie. A decomposi¢do da matéria
organica é fundamentalmente um processo de nutricdo e respiracdo, ou seja, uma oxidagao
bioldgica. Poluentes presentes em efluentes sdo utilizados pelos micro-organismos como
fonte de energia (doadores de elétrons) ou ainda como aceptores de elétrons, que o0s
metabolizam, utilizando a energia liberada no processo para suas reacdes bioquimicas de
manutencdo e reproducdo celular (VON SPERLING, 2002). Quando o composto receptor é o
oxigénio molecular, a respiragdo &€ chamada aerdbia. Se o receptor for outro composto
qualquer, como algumas formas de carbono (CO,) de enxofre (SO,%) e de nitrogénio (NOs),

além do ion férrico e tetracloreto de carbono (CCl,), dentre outros, a respiragdo é denominada
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anaerobia. A Figura 2.3 ilustra o processo oxidativo microbiano. No caso da fermentacao, nao
h& um doador externo de elétrons (BENETTI e AQUINO, 2010; CAVALCANTI, 2012).

Aceptor de
glétrons
' 4 A Y
\... _| Produtos finais
\ Producao de energia | , oa feacao i}
~ i )
Doador de \
| elétrons f \
_ : \
Sintese (Colulas ati
Células ativas
colular ' microbianas
P E——
Crascimento Residuos
celulares
Decaimento - -

Figura 2.3 - Producéo de energia e sintese celular no processo oxidativo microbiano
(Rittmann e McCarty, 2001 apud Benetti e Aquino 2010).

As reacdes microbianas geralmente envolvem oxidagdo e redugdo de mais de uma
espécie, nas quais 0s micro-organismos atuam, simultaneamente, como catalisadores e
produtos das reacdes. Desse modo, as reacdes bioquimicas realizadas pelos micro-organismos
visam a obtencdo de energia, que serd utilizada tanto para a sintese celular, quanto para a
manutencdo das células.

Os nutrientes utilizados no metabolismo microbiano podem ser classificados como
macro nutriente, os quais incluem o C, O, H, N, P, S, K, MG, Na, Ca, Fe. Na; e micro
nutrientes, ou os chamados elementos tracos, como o Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Se, W, V, Zn,
muito deles necessarios a atuacdo de diversas enzimas. Em alguns processos de tratamento
pode ocorrer a necessidade de nutrientes importantes ao metabolismo bacteriano, como
nitrogénio e fosforo, que deverdo ser adicionados para auxiliar a degradacdo da matéria
organica (SANT’ANNA Jr, 2010).

A Figura 2.4 ilustra o processo de degradacéo bioldgica de carboidratos, por exemplo,
(VON SPERLING, 2002).

Em tratamento de efluentes, o oxigénio € introduzido no sistema de forma artificial. A
transferéncia de oxigénio molecular para o meio liquido por meio de aeracdo constitui-se em
um mecanismo de transferéncia de massa (movimento) entre a interface gas-liquido, por

difusdo e convecgéo.
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Figura 2.4 — Diagrama simplificado da degradacéo bioldgica de carboidratos
(Von Sperling, 2002).

Na auséncia do oxigénio livre, ou presenca em quantidade insuficiente, comecam a
predominar 0s micro-organismos anaerobios facultativos, ou seja, aqueles que
preferencialmente ndo usam oxigénio na decomposi¢do da matéria organica. Alguns micro-
organismos utilizam o oxigénio de outros receptores de elétrons, tais como nitrato (NO3’) e
nitrito (NO"), para suprir suas necessidades energéticas. Organismos, que sobrevivem
somente em meio desprovido de oxigénio e que geram energia através do processo de
fermentac&o, sdo obrigatoriamente anaerobios (CAVALCANTI, 2012).

Jé& digestdo anaerdbia é composta por varias rea¢cdes sequenciais, cada uma com sua
populacdo bacteriana especifica, e pode ser dividida em quatro etapas, descritas na Figura 2.5.

Inicialmente, as bactérias anaerobias convertem o material organico particulado em
compostos dissolvidos, num processo, denominado hidrélise ou liquefacdo (primeira fase). Os
polimeros organicos formados, como glucidios, lipideos e protideos, sdo de tamanho
consideravelmente grande para penetrarem no interior das células bacterianas, necessitando da
acdao de enzimas hidroliticas que convertem esses compostos a oligdbmeros e monémeros,
como glicose, aminoacidos e acidos graxos, que sdo de tamanho suficientemente pequeno
para penetrarem no interior das células, sendo em seguida metabolizados em &cidos organicos,
cetonas, alcodis, NH3, H, e CO,, constituindo a segunda fase do processo, denominada fase de
acidificacdo. A passagem destes compostos pela membrana citoplasmatica para o interior da
célula pode se dar por duas vias: difusdo passiva segundo o gradiente de concentracdo ou por
transporte ativo das proteinas membranéaceas.

A fase de acidificacdo se caracteriza por ser um processo bioquimico, pelo qual as
bactérias obtém energia pela transformacdo da matéria organica hidrolisada. Como a fase de

hidrolise ocorre no exterior da célula, séo, portanto, as mesmas bactérias que realizam as duas
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primeiras fases do processo de digestdo anaerdbia. Tais bactérias sdo anaerdbias restritas ou
facultativas, porém na sua maioria sdo anaerdbias restritas. Os metabolitos finais das bactérias
hidroliticas acidogénicas sdo excretados das células e entram em solucdo no meio, passando,
entdo, a serem substratos das bactérias acetogénicas, as quais produzem como metabolito
obrigatorio, o hidrogénio, compreendendo a terceira fase do processo, denominada
acetogénese. As bactérias acetogénicas desempenham um importante papel entre a
acidogénese e a etapa final, a metanogénese, pois sdo capazes de converter acidos graxos,
com mais de dois carbonos, a acidos acéticos, CO, e H,, que sdo 0s substratos para as
bactérias metanogénicas. Na quarta e ultima fase, esses compostos sdo consumidos pelas
bactérias metanogénicas, estritamente anaerdbias, dando origem aos produtos finais da
degradacéo, que sdo 0 gas metano e o gas carbdnico (FORESTI, 1999 apud PECORA, 2006).

Compostos organicos
complexos.

V Bactérias hidroliticas

Ex: Glicose, aminoacidos,
acidos graxos.

<7 Bactérias acidogénicas fermentativas

Acidos organicos,
alcoois, cetonas.

VY Bactérias acetogénicas
Acetato, CO2 e H2

47 Arqueas metanogeénicas

CH4 e C02

Figura 2.5 — Etapas da digestdo anaerdbia (Von Sperling, 2002).

No tratamento dos esgotos, micro-organismos aerébios sao encontrados nos processos
de lodos ativados e filtros bioldgicos; e os anaerébios predominam nos processos de digestdo
anaerdbia, como em reatores UASB e digestores de lodo. As facultativas, por sua vez, sdo
ativas em ambos 0s processos.

De acordo com Grady (1985), o uso de cultura mista, em pesquisas, proporciona
algumas vantagens em relacdo ao uso de cultura pura, devido a dois fatores. Um destes ¢é a
capacidade biodegradativa de uma comunidade, que ¢ muito maior do que a de uma especie
isolada, tanto quantitativamente quanto qualitativamente. O outro fator estd relacionado a
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maior resisténcia da comunidade a substancias tdxicas, devido a presenca de uma variedade
de micro-organismos. Dessa forma, conforme apontado por Kataoka (2001), em um meio
contendo cultura mista, o produto metabdlico de uma espécie pode ser degradado por outra, 0
que pode levar a uma completa degradacédo do produto, mesmo que dentro da comunidade nédo
exista um micro-organismo em especial que seja capaz de degradar totalmente o composto de

interesse.
2.3.2 Floculacéo bioldgica

As condigdes para a degradacdo dos compostos organicos por processos bioldgicos
dependem, além do metabolismo de oxidacdo, da floculacao realizado por micro-organismos,
em condic¢des ambientais controladas (BITTON, 1999).

Segundo Jorddo e Pessoa (1995), os flocos presentes em reatores bioldgicos sdo
conglomerados de micro-organismos, vivos e mortos, que interagem com sais, particulas
inorgénicas e fibras organicas, os quais sdo interligados por “pontes poliméricas celulares”.
As espécies filamentosas, polissacarideos e cations como Ca?*, por exemplo, desempenham
uma funcdo muito importante de estruturacdo de flocos favorecendo a floculagdo (ROCHA,
2006).

Os flocos sdo formados por um consércio de micro-organismos com capacidade de
utilizar os compostos quimicos presentes no efluente como fonte de nutrientes e carbono
(JENKIS et al, 1993). Os micro-organismos que participam desse processo sao bactérias de
varias espécies, além de arqueas, algas, fungos, protozoarios, rotiferos e nematodeo, que se
aglomeram formando flocos microbianos mantidos em suspenséo, promovendo a degradacéo
dos poluentes organicos. Estes micro-organismos coexistem no sistema numa relacdo de
simbiose, podendo ser benéficas para ambas ou para uma das partes. A presenca de cada uma
destas espécies varia de acordo com as condi¢des operacionais do sistema bioldgico
(MACHADO, 2010). A Figura 2.6 descreve o floco microbiano.

O tamanho dos flocos esta relacionado a turbuléncia do meio. O movimento do fluido
no interior do reator pode ocasionara fragmentacdo e a diminuigdo do tamanho medio dos
flocos, além da ruptura da rede filamentosa (EIKELBOOM, 2000). Segundo Von Sperling
(2002), os flocos com caracteristicas adequadas sdo aqueles caracterizados pela presenca de
bactérias formadoras de flocos (microestrutura) e bactérias filamentosas (macroestrutura) em
equilibrio, propiciando a formacdo de flocos grandes e com boa resisténcia mecanica. A

microestrutura é formada através de processos de adesdo microbiana e biofloculacéo,
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enquanto que a macroestrutura é constituida pelos organismos filamentosos, os quais formam
uma espécie de rede sobre a qual as bactérias aderem. O equilibrio entre bactérias formadoras
de flocos e bactérias filamentosas € determinante para que os flocos apresentarem estrutura
compacta e robusta, além de possibilitar uma boa decantabilidade e a adensabilidade do lodo
(CETESB, 1997).

Matrz de polssacsidecs

admtidas
de foco

\ 1 Farticuas colidan
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estrunra ngda oo Yoco)|

Figura 2.6 — Floco microbiano (Von Sperling, 2002)

A predominancia de organismos filamentosos pode ocasionar o fenémeno do
intumescimento do lodo, também conhecido como “banking”. Tais micro-organimos se
projetam para fora do floco, impedindo a aderéncia de outros flocos. Assim, os flocos
formados possuem pouca densidade e flotam ao invés de sedimentar, o que causa a producao
de um efluente com alta concentracdo de sélidos em suspensdo. A predominancia dos
organismos formadores de flocos acarreta outro fendmeno, denominado crescimento
pulverizado (pin-point floco). Neste caso, o floco formado é pequeno e fraco, com ma
decantabilidade (VON SPERLING, 2002).

A floculagdo bacteriana ocorre somente na fase de declinio do crescimento,
denominada fase enddgena, ou seja, na caréncia de alimentos e nutrientes. Nesta situacao, as
bactérias passam a viver quase que exclusivamente de suas proprias reservas nutritivas.
Protozoarios, principalmente ciliados, proporcionam floculacdo biologica em sua fase de
declinio de crescimento (CAVALCANTI, 2012).
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2.3.3 Adaptacéo e imobilizacio

A adaptacdo da populagdo microbiana para o tratamento bioldgico de efluentes
industriais, em especial aqueles projetados para remocéo de poluentes potencialmente toxicos,
é essencial para que ela seja capaz de degradé-los, garantindo o bom desempenho do
processo. Normalmente, o indculo que pode ser disponibilizado com mais facilidade é o
proveniente de estacdes de tratamento que recebem esgoto sanitario, predominantemente
domeéstico. No entanto, a presenca de substancias organicas toxicas no meio pode aumentar o
periodo de adaptacdo dos microrganismos. Assim, 0 tempo necessario para a recuperacao de
uma biomassa, considerando-se um subito aumento na concentracdo dos poluentes aos quais
ela ja encontra se adaptada, serd inferior ao requerido anteriormente para a adaptacédo total
(SOBRINHO et al, 2001).

De acordo com Costa (1989), em geral, a biomassa, quando aderida, apresenta maior
atividade, ou seja, apresenta maior taxa de crescimento e de utilizacdo do substrato, em
relacdo a biomassa livre. Este fenbmeno é, em algumas vezes, atribuido as modificacdes
fisioldgicas sofridas pelas células aderidas.

Segundo @degaard et al (1994), a biomassa aderida a suportes se torna mais
especializada a funcdo a que se destina, uma vez que o lodo estd sempre mantido sempre
dentro do reator.

Ja foram utilizados os mais diversos materiais como suporte de fixacdo para biomassa,
como pedra, coque, ripas de madeiras e material ceramico. A natureza desses materiais
evoluiu ao longo da historia, contribuindo assim para a evolucdo da tecnologia, culminando
no surgimento de materiais sintéticos de plastico de diferentes formas e tamanhos,
principalmente o0s anéis plasticos randdmicos e blocos cross flow. O aumento na
granulometria do material suporte melhorou a percolacdo do liquido e o livre escoamento de
ar (SANTQOS, 2005).

A espessura efetiva de biofilme, isto €, a profundidade do biofilme no qual os
substratos adentram, possui grande relevancia, devendo ser menor que 100 um. Além disso o
biofilme ideal deve ser fino e distribuido uniformemente na superficie do suporte. Para atingir
tais caracteristicas, a turbuléncia no reator é de fundamental importancia, tanto para o
transporte dos substratos para o biofilme quanto para a manutengdo de uma pequena espessura

de biofilme, por acéo das forgas de cisalhamento (RUSTEN et al., 2006).



25

2.3.4 Remocao de matéria organica

Os mecanismos de remocao de matéria organica dos despejos, por meio de tratamento
bioldgico, sdo basicamente a adsorc¢éo e a biodegradacéo.

A remocdo dos poluentes ocorre primeiramente pela adsorc¢do na superficie dos flocos
microbianos. Em seguida, o poluente é transformado, atraves de reacdes de hidrélise ou outras
envolvendo enzimas cataliticas, o que vai depender das caracteristicas do poluente, podendo
entdo ser absorvido e metabolizado pela populacdo microbiana. No interior das células, as
moléculas absorvidas podem se inserirem nas rotas de catabolismo, que geram energia para as
atividades celulares ou nas rotas de anabolismo, responsaveis pela biossintese das moléculas,
essenciais ao funcionamento da célula (SANT’ANNA JR., 2010).

Por adsorcdo fisico-quimica sobre o floco biologico, o material coloidal também é
removido. Embora ndo significativo quanto a remoc¢do de matéria organica, o0 processo de
sorcéo (biossorcao) reverte-se de importancia quando se trata da remocao de metais pesados.
Os metais podem formar complexos com a parede celular dos micro-organismos, 0 que
podera acarretar problemas de toxicidade para o manuseio e disposicdo final do lodo
resultante, devido a bioacumulacdo. O item 2.3.5 descreve detalhadamente este processo.

A biodegradacdo é o mecanismo mais importante de remoc¢do de matéria organica,
podendo ocorrer simultaneamente ao processo de adsorcdo. Por este mecanismo, ocorre
incialmente a remocdo de material em suspensdo, por agregacdo ao floco bioldgico, assim
como a biossorcdo de matéria organica solvel pelos micro-organismos, sendo que a remog¢ao
é diretamente proporcional a concentracdo da DBO sollvel e as caracteristicas da biomassa
presente. Este processo de degradagdo conhecido como catabolismo, produz a energia que 0s

micro-organismos utilizam para o seu crescimento e mobilidade (CAVALCANTI, 2012).

2.3.5 Remocao de metais toxicos

Os processos utilizados para remocdo de metais pesados de efluentes industriais sdo
geralmente a neutralizacdo e precipitacdo quimica, a troca idnica com solvente orgéanico, a
filtracdo em carvéo ativado e filtracdo por meio de membranas. A principal desvantagem
destes processos esta no alto custo de instalacdo e operacdo, ndo justificando os resultados
parcialmente eficientes que apresentam.

Dentre tais processos, a precipitagdo quimica é o mais comumente empregado. De

forma geral, um reagente alcalino (hidréxido, carbonato ou sulfeto) é adicionado ao despejo a
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ser tratado reduzindo a solubilidade do constituinte metalico e favorecendo assim a sua
precipitacdo. Todos 0s processos que envolvem a precipitacdo dos ions metéalicos operam sob
0S mesmos principios quimicos e utilizam equipamentos e configuraces de processo
semelhantes. Atencdo especial deve ser dada ao controle do pH do meio reacional, uma vez
que a precipitacdo dos diferentes ions metalicos ocorre em uma faixa de pH distinta e bem
definida (R1ZZO e LEITE, 2004).

O crescente conhecimento dos efeitos nocivos dos metais pesados ao ambiente vem
estimulando inimeras pesquisas com o intuito de viabilizar o processo de remoc¢éo de metais
pesados e, dentre estas tecnologias, a remocéo atraves da biossor¢do de metais em biomassa
vem se mostrando como uma técnica promissora (COSTA et al, 1995).

A afinidade natural de alguns compostos bioldgicos por elementos metalicos contribui
para 0 desenvolvimento de um processo econémico de tratamento para despejos
contaminados e vem ganhando importancia e credibilidade nos dltimos anos. Neste contexto
enquadram-se 0s micro-organismos, bactérias, leveduras, bolores, microalgas e actinomicetos,
que podem ser utilizados vivos ou mortos (GADD, 1992).

Os mecanismos pelos quais 0s micro-organismos interagem com metais tdxicos,
promovendo sua remocao e/ recuperacdo, sdo a biossor¢do na superficie, a bioacumulagdo
(intracelular ou extracelular/precipitacdo) e a reducdo bioldgica (GADD, 1990; SRINATH et
al, 2002).

A Figura 2.7 descreve as etapas basicas envolvidas na remocdo e recuperacdo de

metais em solucdo aquosa, por materiais bioldgicos.
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Figura 2.7 - Etapas basicas envolvidas na remocao e recuperacao de metais por
materiais biolégicos (Mesquita, 1995).
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2.3.5.1 Biossorcéo e Bioacumulacéo

Paredes celulares de Procariontes e de Eucariontes contém diferentes polissacarideos e
estruturas aniénicas devido a presenca de grupos ionizaveis tais como carboxilas, hidroxilas e
fosfatos. Desta forma, a parede celular apresenta grande potencial para captacdo de metais
pesados. Uma grande variedade de material bioldgico, de composic¢Oes estruturais distintas,
como fungos e bactérias, vem sendo utilizadas em estudos de biossorcdo de metais. Além
destes materiais, pode-se ainda utilizar residuos agricolas e rejeitos de florestas, dentre outros
(KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

De acordo com Eccles (1995), a biossorcdo € definida como a remocdo de ions
metalicos por meio de adsorcao passiva ou complexacao por biomassa microbiana ou material
derivado desta. Durante a captacdo dos ions metalicos ndo ha gasto energético por parte da
célula microbiana, sendo, portanto, um processo independente do metabolismo celular
(GADD, 1992). A remocdo, neste caso, pode ocorrer tanto em células vivas quanto em células
mortas, através de mecanismos como complexacdo, troca ibnica, adsorcéo e quelacdo (HU et
al, 1996).

O termo bioacumulacdo é definido como a captacdo de espécies metalicas através de
processos que requerem atividade metabolica, portanto células vivas. Neste processo o metal
é captado pelas células vivas que utilizam diferentes caminhos, como o transporte através da
membrana celular, a sintese de proteinas intra e extracelulares com capacidade de formar
ligagdo com metais, a precipitacdo extracelular e a formagao de complexos como resultado da
excrecdo de metabdlitos (RIZZO e LEITE, 2004).

Beveridge et al (1980) examinaram a captacao de uma variedade de metais pela parede
celular de Bacilus subtilis, modificada quimicamente pela adicdo de grupos ionizaveis, sendo
constatada a complexacdo, a troca ibnica e a precipitacdo de hidréxidos ou sais na parede
celular. Park et al (2005) verificaram, através de estudos de andlises de isotermas, a
ocorréncia de multi-interagdes entre cromo e algas, isto é, incialmente ocorre a adsor¢do do
metal na superficie das algas, seguido por absorc¢éo quimica lenta, resultando na complexagéo
do cromo.

No processo de biossorcdo, os ions metélicos sdo difundidos através da superficie
celular e se ligam a sitios especificos que apresentam afinidade quimica com o metal, sendo
um processo constituido por duas etapas. A primeira consiste em uma répida adsor¢do dos
ions metalicos, carregados positivamente, junto a parede celular, por meio de ligacdes de

superficie, principalmente com grupos i6nicos negativos presentes nas superficies das células,



28

como o revestimento polissacarideo encontrado em muitos micro-organismos. Estes locais de
ligagdo possuem grupos funcionais como carboxila, fosfato, amino, S-H e grupos hidroxila,
dentre outros. As reacOes de ions metalicos com os varios grupos funcionais de superficies
bioldgicas sdo complexas, numerosas e dificeis de serem quantificadas individualmente. Essa
etapa é independente do metabolismo celular (PANDI et al, 2007). Em seguida ocorre a
difusdo lenta e controlada para o interior da célula (bioacumulagdo). O transporte para o
interior da célula se da tanto por difusdo do ion metélico através da membrana celular, quanto
por transporte ativo mediado por uma proteina transportadora. Os metais séo concentrados por
meio de uma combinagdo de processos passivos de acumulo, como precipitacdes e formagdo
de complexos intra e extracelulares. Porem, existem algumas limitacfes praticas significativas
neste processo, como a inibicdo do crescimento celular, quando a concentracdo de ions de
metais torna-se muito elevada, assim como as condi¢Ges do meio, como valores extremos de
pH e altas concentracGes de sais. A natureza do ion metélico (correlagGes envolvendo o raio
do ion ou a funcdo carga-raio) também pode afetar o processo (BREZONIK et al. 1991;
DIRILGEN, 2001).

Quatro mecanismos sdo propostos para explicar o processo de biossorcao de Cr (VI),
sendo estes: adsor¢do anidnica (BANSAL et al, 2009; SUN et al, 2009), reducéo seguida de
adsorcdo (PRABHAKARAN et al, 2009), adsor¢édo anidnica e cationica (HASAN et al, 2008)
e reducdo e adsorcdo anidnica (AOYAMA, 2003).

Na Adsorcdo Anibnica, espécies de cromo carregadas negativamente (cromato e
dicromato) ligam-se através de atracdo eletrostatica a grupos funcionais carregados
positivamente existentes sobre a superficie dos biossorventes. Este mecanismo baseia-se no
fato de que, em baixos valores de pH, a adsor¢do de Cr (VI) aumenta, e em altos valores de
pH, a adsorcdo de Cr (VI) diminui. Em pH baixo, os grupos funcionais do biossorvente séo
protonados e atraem facilmente a carga negativa do Cr (\VI). Em contrapartida, em pH elevado
ocorre a desprotonacdo e os grupos funcionais tornam-se negativamente carregados repelindo
a carga negativa do ion metalico. Em adicao a forca de atracéo eletrostatica de Coulomb, a
complexacdo superficial desempenha papel importantes na eliminagdo de Cr (VI) de meios
aquosos. (BANSAL et al, 2009; SUN et al, 2009).

Na reducdo seguida por adsor¢do do cation a biomassa, o Cr (VI) é completamente
reduzido a Cr (Il1), na presenca de acido. Em seguida, o Cr (I1l) é adsorvido a biomassa. A
quantidade de adsor¢édo depende da natureza da biomassa (PRABHAKARAN et al, 2009).
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No mecanismo de adsorcdo anidnica e catiénica uma parte do Cr (VI) é reduzida a
forma trivalente. O cromo hexavalente (aniénico) e o cromo trivalente (catiénica) sdo, entéo,
adsorvidos a biomassa (HASAN et al, 2008).

E por fim, tém-se a reducdo e adsorcao anidnica, onde uma parte do Cr (V1) é reduzida
a Cr (I11), sendo que o Cr (VI), em sua maior parte, fica adsorvido na biomassa, enquanto que
o Cr (111) permanece na solugcdo (AOYAMA, 2003).

Segundo Cossich (2000), o mecanismo de ligacdo entre a biomassa inativa e o
poluente depende também do tipo da biomassa, sua preparacdo e suas propriedades
superficiais especificas, além das condi¢cbes ambientais como pH, temperatura, forca iénica e
existéncia de competicdo com espécies organicas ou inorganicas presentes na solucao.

A biossorcao, por ser um processo independente do metabolismo celular, se apresenta
frequentemente reversivel por métodos ndo destrutivos, e muitas vezes podem ser
consideradas analogas a um processo de troca idnica. J& a bioacumulacdo, processo
dependente do metabolismo, se apresenta, na maioria das vezes, como uma forma irreversivel
(compartimentacdo intracelular, ligacdo com algumas proteinas), necessitando, portanto, de
uma recuperacdo do metal de forma destrutiva. Isto torna as biomassas que captam metais por
mecanismos de biossor¢do mais atraentes do ponto de vista econémico, servindo de base para
o desenvolvimento de “biossorventes” com potencial para aplica¢des industriais (RIZZO e
LEITE, 2004).

Cossich (2000) aponta que o principal atrativo para 0 emprego do processo de
biossorcdo estd baixo custo associado a um bom desempenho de remocdo, além da
possibilidade de uso de materiais naturais abundantes ou residuos de processos industriais
como biossorventes, alcancando desempenho comparavel ao do processo com resinas de troca
ibnica.

A dessorcdo de metais pesados de biossorventes pode ser alcancada utilizando varios
agentes eluentes. Entretanto, estes eluentes interagem diferentemente com a biomassa
carregada de metal, resultando em diferentes porcentagens de recuperacdo (SUHASINIA et
al, 1999).

2.3.5.2 Reducdo bioldgica

Micro-organismos, como as bactérias, possuem a capacidade de transformar

compostos toxicos presentes no meio em formas precipitadas menos toxicas e volateis, através
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de reacOes de oxidagdo e reducdo, o que constitui um mecanismo de defesa em ambientes
contendo essas substancias.

Para o caso especifico do cromo, a reducdo de Cr (VI) por micro-organismos na
presenca de oxigénio, ocorre geralmente, em dois ou trés passos, com o Cr (VI) sendo
inicialmente reduzido para os estados intermediarios Cr (V) e/ou Cr (IV) que sdo de curta
duracdo, e a posterior redugdo para o Cr (lIl), que € termodinamicamente estivel. Essa
reducdo geralmente, catalisada por enzimas solUveis, exceto em espécies de Pseudomonas
maltophila O-2 e Bacillus megaterium TKW3. Com o0 avango das tecnologias de imobilizacéo
de enzimas, especula-se que a aplicagéo direta de redutases de Cr (V1) possa ser grande
utilidade na biorremediacéo de Cr (V1) em diversos ambientes (CHIRWA e WANG, 1997).

De acordo com Chirwa e Wang (1997), a reducdo enzimatica do Cr (VI) a Cr (Ill) é
um dos mecanismos de defesa empregados pelos micro-organismos em ambientes
contaminados com Cr (VI). A forma reduzida, Cr (111), pode precipitar como hidréxido em pH
neutro.

Suzuki et al (1992) propde que a reducao do Cr (VI), sob condi¢cbes aerdbias, ocorre

em duas etapas, descritas a seguir.

Cr’ +e - Ccr*

Crrr+2e — Cr?

Primeiramente, o Cr (VI) aceita uma molécula de NADH e gera Cr (VI), e, em
seguida, o Cr (V1) aceita dois elétrons para formar o Cr (I11) (SUZUKI et al, 1992).

A reducdo anaerdbia de Cr (VI) era considerada como um processo casual que ndo
fornecia energia para 0 metabolismo bacteriano, até se se verificar que certa espécie de
bactéria redutora de sulfato (RBS), quando isolada, utilizava a energia gerada durante a
reducdo de Cr (V1) para o crescimento. Na auséncia de oxigénio, o Cr (V1) pode servir como
aceptor final de elétrons na cadeia respiratoria de uma grande variedade de doadores de
elétrons, como carboidratos, proteinas, gorduras e hidrogénio (CHEUNG e GU, 2007).

A extensdo e os mecanismos de redugdo de Cr (VI) séo varidveis que dependem de
diversos fatores, como a fonte a partir da qual séo isoladas as espécies, assim como suas
caracteristicas de crescimento. Ambientes contaminados com cromo podem ser uma boa
escolha para triagem de micro-organismos com alta capacidade de reducdo de Cr (VI)
(PANDEY et al, 2010).
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Apos a biorreducdo, o Cr (lIl) reduzido pode se precipitar, ou se ligar a grupos
funcionais ativos na superficie bacteriana ou a constituintes nutricionais, formando
complexos, ou ainda permanecer no sobrenadante na forma solivel. O conhecimento da
forma de reducdo do Cr (IIl) e de seu estado € essencial para o desenvolvimento de um
processo de separacdo adequado (CHEUNG et al., 2008).

A acumulagdo de Cr (111) precipitado na superficie da bactéria pode ser tanto ao longo
da superficie quanto nas porcdes interiores (em pequena escala) da estirpe bacteriana. Cheung
et al (2006) relataram a presenca de Cr (I1l) depositado ao longo da regido da membrana
intracelular para Bacillus megaterium TKW3. Estudos com Anthrobactor sp. e Bacillus BP-8,
verificaram que quase todo o Cr (Il1), reduzido do meio contendo Cr (V1), estava presente no
sobrenadante (PANDEY et al, 2010).

A Figura 2.8 descreve 0os mecanismos plausiveis de reducdo enzimatica de Cr (VI) em

condicGes aerdbias e anaerobias.
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Figura 2.8 - Mecanismos plausiveis de reducéo enzimatica de Cr (V1) em
condicBes aerdbias e anaerobias (CHEUNG e GU, 2007 apud LELES, 2010).

De acordo com Chen e Hao (1998), os fatores que afetam a reducéo bacteriana de Cr
(V1) séo: concentracdo de biomassa, concentracdo inicial de Cr (VI), temperatura, pH, fonte
de carbono, potencial de oxirreducdo e a presenga de oxianios e cations dos metais. Altas

concentragfes de Cr (VI) sdo toxicas para a maioria das bactérias, no entanto, diversas
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espécies resistentes ao cromo tém sido identificadas, podendo ser utilizadas em processos de

tratamento.

2.3.6 Biossorcao e biorreducdo como alternativas para remocao de cromo

A biossor¢do de metais por micro-organismos vivos ndo é um processo fécil devido a
toxicidade do metal, que geralmente inibe o crescimento microbiano. No entanto, nos ultimos
anos, cada vez mais atencdo tem sido dada aos biossorventes devido as suas excelentes
propriedades de adsorcédo, baixo custo, e alta disponibilidade (DAS 2002; WANG e CHEN
2009; XIAO et al, 2012). Diversos trabalhos recentes relatam a utilizagdo de materiais
bioldgicos, disponiveis localmente, quem podem promover a remocao de metais pesados de
aguas. A Tabela 2.2 apresenta o uso de alguns micro-organismos, para a remocao de Cr (VI),

assim como sua capacidade de sorcéo.

Tabela 2.2 — Biossorventes (micro-organismos) usados para remocao de Cr (V1)
(Adaptado de Saha e Orvig, 2010)

Espécie Reino Capacidade de Referéncia
sorcao (mg/q)

Aeromonas caviae Bactéria 288,44 Loukidou et al (2004)
Bacillus turigiensis Bactéria 83,33 Sahin e Osturk (2005)
E.coli Bacteéria 97,70 Gabr et al (2009)
Pseudomonas sp. Bactéria 95,00 Ziagova et al (2007)
Aspergillus niger Fungo 117,33 Khambhaty et al (2009)
Saccharomyces cerevisae ~ Fungo 44,2 Park et al (2005)
Sargassum sp. Alga 65,0 Saravanan et al (2009)
Ulva lactuca Alga 92,0 El-Sikaily et al (2007)

Guan et al. (1993) estudaram a capacidade de adsor¢do de Cr (VI) por um consorcio
de bactérias desnitrificantes e verificaram que o pH da solucéo e o estado da biomassa (ativa
ou inativa), foram os fatores que mais afetaram a quantidade de metal captada pela biomassa.

Dalcin et al (2009) estudaram a influéncia do pH no estado de oxidagdo do cromo e
verificaram que, em valores de pH menores que 4, ocorria a reducdo quimica do cromo

hexavalente. Os baixos valores da concentracdo de Cr (VI) encontrados nos ensaios com pH
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igual a 4, indicaram que o mesmo foi provavelmente reduzido a Cr (VI), uma vez que, em
meio aquoso, o Cr (1) pode ser encontrado em valores de pH inferiores a 4,5 e no meio
ambiente o Cr (V1) pode ser reduzido por substancias como o Fe?* e 4cidos hiimicos.

Pandey et al (2010) estudaram a reducdo do cromo hexavalente atraves de Bacillus sp.
isolados de solos da mina de cromita. Entre as espécies isoladas, uma estirpe bacteriana
(CSB-4), foi identificada e verificou-se que a mesma foi capaz de reduzir o Cr (V1) a Cr (11)
em mais de 90, sob condicdes otimizadas de pH ~ 7,0, com 100 mg L™ de Cr (V1) inicial, em
144 horas de experimento. Segundo esses autores, o isolamento de espécies microbianas
nativas, resistentes a ambientes toxicos, é de suma importancia para o desenvolvimento de um
possivel método bioldgico para remediacéo de Cr (VI).

Srinath et al (2002) estudaram a biossor¢do de cromo por duas culturas puras de
bactérias resistentes a cromato. Para tal, foram utilizadas células vivas e mortas, das bactérias
B. coaguluns e Bacillus megaterium, e foi constatado que a biossorcdo em células mortas era
maior.

Zhou et al (2012) revisaram 0 uso revisaram o uso de bactérias magnetotaticas MTB
como biossorventes de metais pesados. As bactérias magnetotaticas sdo capazes de responder
a campos magnéticos devido a presenca de nano-particulas ricas em ferro e envoltas por
membrana em seu citoplasma, chamadas de magnetossomos. A separacdo e dessorcdo de
MTB em separadores magnéticos sdo também discutidas nesse trabalho.

As cianobactérias Anabaena variabilis e Synechococcus PCC 6301 foram avaliadas
guanto as suas capacidades em biossorver e reduzir o ion cromato (GARNHAM & GREEN,
1995). Nos estudos, a Anabaena variabilis foi capaz, em periodos longos, de reduzir Cr (VI) a
Cr (I11), assim como acumular cromo (111), enquanto que a espécie Synechococcus PCC 6301
ndo foi, interagindo com o ion apenas por biossor¢ao.

Cossich et al (2005) avaliaram o potencial de biossor¢do de cromo pela biomassa de
Saccharomyces cerevisiae alcangando mais de 80% da capacidade de biossor¢do da biomassa
com um tempo de contato de 8 horas.

O processo de biorreducdo do cromo hexavalente por acdo de bactérias também é alvo
de muitas pesquisas, devido a potencial destes micro-organismos em promoverem a redugéo
do ion a forma trivalente, que possui menor toxicidade e mobilidade.

Wang e Xiao (1995) e Wang e Shen (1997) estudaram a reducdo biologica de Cr (V1)
em reatores bateladas (frascos) usando principalmente culturas puras.

Chirwa e Wang (1997) foram os primeiros a reportarem a reducdo bioldgica de Cr

(V1) em biorreatores de leito fixo. A unidade experimental utilizada consistia em um
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biorreator de biofilme com escoamento, sem a necessidade de reabastecimento constante de
células (reciclo).

Dermou et al, (2005) reportaram a reducdo de Cr (V1) em um sistema constituido de
um biofiltro "Trickling™ em sequéncia com um reator batelada (SBR) com recirculacdo,
obtendo altas taxas de reducdo de cromo hexavalente.

Shen e Wang (1995) estudaram a reducdo do Cr (V1) em um biorreator de crescimento
suspenso com escoamento continuo em dois estagios. O primeiro estagio servia para o
crescimento de células de Escherichia Coli, onde eram misturadas e, em seguida, bombeadas
para 0 segundo estagio de um reator com escoamento empistonado, onde ocorria a reducéo do
Cr (VI).

Muitos estudos sobre a biorremocéo de Cr (V1) utilizando culturas mistas bacterianas
também foram desenvolvidos (AMOOZEGAR et al, 2007; DALCIN et al, 2011; LELES et
al, 2011; MOURA 2012).

Dalcin et al., (2011), utilizando populacdes bacterianas resistentes ao cromo em um filtro
bioldgico de fluxo continuo, alcangou boas taxas de remocéo de cromo hexavalente indicando de
que esta técnica é factivel, eficiente e econémica.

Leles et al. (2011) obteve 100% de remocao de Cr (V1) e Cromo Total de um efluente
sintético contendo cromo na concentragdo inicial de 120 mg/L, Neste caso foi utilizado um
sistema constituido por um filtro anaerdbio seguido por um biofiltro aerado operando com cultura
mista de micro-organismos previamente adaptada.

Diversas pesquisas envolvendo biomassa constituida de residuos naturais também séo
encontradas na literatura, como: residuos de castanha (YAO et al 2010), casca de amendoim
(LIU et al, 2010), (FENG et al 2009), casca de arroz (MIMURA et al, 2010), bagaco de cana-
de-acticar (KARNITZ JUNIOR et al, 2009), dentre outros materiais celulésicos (KARNITZ
JUNIOR et al, 2009).

Bhowal et al (2011) examinaram a remoc¢édo de Cr (V1) de uma solugdo aquosa por
meio da casca de fruta de tamarindo (Tamarindus indica) em um leito compactado rotativo
(RFB) com recirculacdo continua de um determinado volume de solucdo. Souza et al (2012),
estudando a biossorcdo de Cr (IlI) por residuos de laranja in natura e quimicamente
modificados, constatou que o processo € dependente do pH, sendo que a capacidade de
interacdo do ion com a biomassa foi maior em valores de pH mais elevados.

Saucedo-Rivalcob et al (2010) utilizaram membranas hibridas constituidas de
poliuretano-queratina para remocao de Cr (V1) em um sistema de filtragem, com baixo tempo

de contato em fluxo continuo, e a remogéo maxima alcancada foi de 38%, a pH neutro.
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Existem trés razbes provaveis que restringem o processo de biossorcdo de cromo
hexavalente a apenas estudos em laboratorios, que sdo: o fato de 0 mecanismo ndo ser ainda
totalmente compreendido, as deficiéncias da tecnologia de biossor¢do e o pouco nimero de
pesquisas relacionadas as modificagfes quimicas nos biossorventes e a mistura de dois tipos
diferentes destes. Nesse sentido, os aspectos mais relevantes, na transferéncia do processo de
biossorcdo de escala laboratorial para a industrial, estdo relacionados a: modificacdo quimica
dos biossorventes, otimizacdo dos parametros, misturas de diferentes biossorventes e ao
estudo dos mecanismos de biossorcdo (SAHA e ORVIG, 2010).

Algumas técnicas analiticas tém sido utilizadas para estudar a ligacdo de cromo
hexavalente a biossorventes, dentre estas estdo: Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier ou por Espectroscopia no Infravermelho (IV ou FTIR) (MURPHY
et al, 2008); Espectroscopia de UV-vis (ELANGOVAN et al, 2008); Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (AAS) (ALTUNDOGAN et al, 2007), Microscopia de Elétrons (SEM) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo e Varredura (TEM) (WENG et al, 2008); Difragéo de
raios-X (DRX) e a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) (HONG et
al, 2008).

Ainda existem muitos desafios no campo de separacdo e recuperacao de biosorventes
apos o processo de remocao de metais. Amorim (2000) estudaram o processo de dessorcao de
Cr (VI) ligado a algas marinha do género Sargassum Sp., apos biossorcdo, utilizando 3 tipos
de eluentes: HCI, HgSO, e EDTA, e o EDTA se mostrou o melhor eluente com uma
capacidade de 52% de dessorcdo. Duarte et al (2012) avaliaram a capacidade de remoc¢éo de
Cr (VI) de efluentes reais de galvanoplastia por esferas de quitosana-Fe (l11) pelo método de
batelada e de coluna de leito fixo. Para dessor¢do do Cr (VI) impregnado nas esferas, foram
utilizadas solucdes extratoras de EDTA ou HCI 0,1 mol L™, alcancando remocéo méxima do

Cr (V1) das esferas em um tempo de contato de 48 horas.

2.3.7 Curvas de ruptura

Muitos processos industriais utilizam a adsorcdo em leito fixo, no qual o adsorvente
estd na forma de “pellets” confinados em uma coluna por onde escoa o fluido. O projeto
destas colunas é baseado nas curvas de ruptura.

As curvas de ruptura sdo apresentadas na forma gréafica e expressam a dependéncia da

variavel dependente, representada pela razdo entre as concentragdes do soluto na saida do
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leito e na alimentacdo (C/Co), com a variavel independente, o tempo (t), para uma dada vazao
de alimentacéo, temperatura de operacgdo e concentracao de soluto presente na alimentacéo.
A forma da curva de ruptura fornece informacdes quanto a forca de interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente. O ponto de ruptura (PR) de uma coluna é aquele no qual a
concentragdo de saida da coluna alcanca pontos indesejados no adsorvato. E definido
arbitrariamente. O ponto de exaustdo (PE) indica o completo esgotamento da coluna, no qual
a razdo C/Co atinge o valor unitario. O aumento na concentracao na alimentacdo faz com que
a saturacdo ocorra mais cedo e afete o processo de difusdo na coluna. O comportamento
curvilineo da curva delineia uma regido do leito na qual estd ocorrendo adsorcdo
(GEANKORPLIS, 1993 apud LELIS, 2010).

A capacidade de adsorcdo do adsorvente natural, sintético ou biomassa, € avaliada

através de um balanco de massa no leito, segundo a Equacao 2.1 a seguir.

_96, |

o Cy

b}

(2.1)

Em que:

g = quantidade de adsorvato retida no leito no tempo t, por grama de adsorvente (mg/g)
Q = vazao volumétrica de alimentacao (L/h)

Co = concentragdo de adsorvato na alimentagdo (mg/L)

m = massa de adsorvente no leito (g)

t = tempo

Segundo Santos et al (2003) apud Leles (2010), a equacdo de Michaelis-Mentem pode

ser adaptada para sistemas adsorvidos de acordo com a Equacgéo 2.2:

— gma:cr
1 k+t

(2.2)
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Na equacdo apresentada, max € 0 Vvalor de saturacdo do adsorvato por unidade de
massa de adsorvente. A relagdo gmax/k corresponde a taxa inicial de adsorcdo determinada no

limite de t — 0, e s3o obtidos por ajustes matematicos.

2.4 - Estudo Hidrodinamico: Determinacéo dos tempos de residéncia (DTR)

Dois tipos de escoamento ideais sdo conhecidos e empregados em projetos, sendo
estes o tubular empistonado ("plug flow™) e o de mistura perfeita ("backmix flow™). Os
métodos de projeto baseados nestes modelos de escoamento s&o relativamente simples, e em
grande parte dos casos, 0 escoamento se aproxima com erro desprezivel do comportamento
ideal. Por outro lado, os projetos que levam em conta os desvios da idealidade sdo mais
complexos e ainda ndo estdo bem desenvolvidos Os desvios podem ser causados pela
formacédo de canais, pelo reciclo de fluido, pelo aparecimento de regides estagnantes ou por
outros fendbmenos ndo considerados nas hipoteses dos modelos ideais. (FROMENT e
BISCHOFF, 1979).

Por percorrem diferentes caminhos dentro do reator, os elementos do fluido podem
gastar tempos diferentes para passarem através do mesmo. A distribuicdo destes tempos para
a corrente que deixa o reator € chamada de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) do
fluido (SANCHO e RAO, 1992).

Dessa forma, no projeto de reatores com escoamento ndo ideal € necessario saber o
gue esta acontecendo dentro do mesmo. O ideal é ter um mapa completo da distribuicdo de
velocidade para o fluido, no entanto isso € muito dificil de ser obtido na préatica. Para superar
tais dificuldades, existe um nimero minimo de pardmetros que devem ser determinados para
gue o projeto seja possivel. Em muitos casos, o conhecimento do tempo em que as moléculas
individuais permanecem no reator, isto é, qual a distribuicdo do tempo de residéncia do fluido
que esta escoando, é suficiente para o projeto. Desse modo, o estudo hidrodindmico do
processo, através da determinacdo da DTR, permite uma boa caracterizacdo da unidade
experimental, consistindo em uma ferramenta importante e decisiva para o bom desempenho
do reator.

Modelos matematicos, com parametros a serem ajustados a partir de dados
experimentais, constituem-se como outra ferramenta, além da DTR, para prever o
comportamento do escoamento em reatores reais. Tais parametros sdo correlacionados como
funcdes de propriedades do fluido, do escoamento e da configuracdo do reator. Para o

escoamento em reatores com leito fixo, 0 modelo de dispersdo axial é o0 mais adequado. Ja
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para reatores de mistura em série, 0 modelo de tanques em serie é o que melhor representa o
escoamento (FOGLER, 1999).

2.5 — Biorreatores Hibridos

Os processos biologicos de tratamento podem ser classificados de acordo com a
localizacdo da biomassa dentro do ambiente reacional, seja ele um reator, filtro ou lagoa,
dividindo-se em dois grandes grupos, sendo estes: processos com biomassa em suspensdo e
processos com biomassa fixa. Cada um desses processos tem suas proprias caracteristicas e
requerem diferentes condi¢des operacionais. A juncdo dos mesmos da origem a um terceiro
grupo, conhecido como sistema hibrido, o qual agrega as vantagens inerentes aos dois,
conforme Figura 2.9 (MULLER, 1998; GEBARA 1999).

Lodos Ativados <—— — Leito Fixo

Lagoas - -— Leito Mdvel

Multiestagio Unico reator

Figura 2.9 — Classificacdo de processos biolégicos (Gebara, 1999).

De acordo com Ochoa et al (2002), os biorreatores hibridos sdo caracterizados por
conter biomassa fixa (biofilme) e biomassa em suspensdo (lodo ativado) em um mesmo
volume reacional, aumentando assim a quantidade de biomassa no reator e,
consequentemente, otimizando a depuracgdo bioldgica. Esses biorreatores surgiram como uma
alternativa ao sistema convencional de lodos ativados, visando o aumento do desempenho de
estacOes de tratamento de esgotos.

Outras vantagens dos reatores hibridos sdo a maior capacidade de retencdo da
biomassa e a melhor decantabilidade do lodo (WOLFF, 2005). Wolff et al (2004) verificaram
que a velocidade maxima de decantagdo observada nos reatores hibridos estudados, com idade

do lodo de 10 dias, foi duas vezes maior que a observada em um reator de lodo ativado
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classico, tomado como parametro de comparacdo. Tal fato também foi verificado por outros
pesquisadores, como WANNER (1998), GDEGAARD (2000) e GEBARA (1999), e indica
uma melhoria em relacdo ao processo de lodos ativados convencionais. A sedimentabilidade
do lodo é o fator fundamental para o bom desempenho do processo de lodos ativados e deve
ocorrer de maneira adequada, de forma atingir a concentragdo microbiana necessaria no
tanque de aeragdo (SANT’ANNA Jr, 2010).

Os biorreatores hibridos estdo sendo amplamente reconhecidos e utilizados no mundo,
por apresentarem um desempenho estavel e por serem capazes de combinar processos que
envolvem organismos de rapido e lento crescimento. Além disso, o uso de biorreatores
hibridos tém se mostrado eficiente para a remog¢do simultanea de carbono e nitrogénio, sendo
que, quando comparados com os processos de lodos ativados, estes apresentam de fato maior
eficiéncia de nitrificacdo, independente da idade do lodo (WANNER et al, 1998).

Os sistemas hibridos podem ser classificados em dois grupos, de acordo com o estado
do material suporte. No primeiro, 0 meio suporte é firmemente fixado no reator, enquanto que
no segundo, o0s suportes sdo moveis ou flotantes, permanecendo em livre suspensdo (WOLFF
et al, 2004).

Segundo Metcalf e Eddy (2003), existem mais do que seis variagdes nos processos nos
quais o material suporte é fixo. Entre algumas dessas varia¢fes tem-se: processos Ringlace®
e BioMatrix®, processo Bio-2 Sludge® e RBCs submersos. Ha mais que dez variagcdes nos
processos de tratamento no qual o material suporte se encontra suspenso, como por exemplo,
o0 Captor®, o Linpor® e 0 Kaldnes®. Os materiais suportes que sdo utilizados nesses sistemas
geralmente possuem elevada superficie especifica para o crescimento bacteriano.

Outra classificacdo para este sistema pode ser feita baseando-se no nimero de estagios
do processo, o qual pode ser conduzido em multi-estdgios ou em apenas um reator
(GEBARA, 1999).

2.5.1 Sistemas unicos

Os sistemas Unicos caracterizam-se por apresentarem em um mesmo reator a biomassa
fixa e suspensa. Esse tipo de sistema pode ser classificado em: “Sistema inico com material
suporte fixo”, como o processo Ringlace® e Bio-2 Sludge, e em “Sistema unico com material
suporte movel no reator”, como o Kaldnes® e 0o MBBR®.

O sistema Ringlace® foi desenvolvido no Japdo em 1970 e passou a ser utilizado nos

EUA em 1990, sendo que atualmente existem mais de 400 instalacbes Ringlace® no mundo
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inteiro. No sistema Ringlace®, um suporte fixo de PVC modificado ou outros materiais
sintéticos, constituidos por anéis com fios ondulados em tramas, € colocado do topo ao fundo,
em uma estrutura fixa, que € instalada em um tanque aerado. A estrutura oferece uma area
superficial especifica entre 120 a 500 m*m?® do volume do tanque (METCALF e EDDY,
2003). Esse sistema tem sido geralmente utilizado para aumentar a eficiéncia da remocao de
DBO e nitrificacdo no tratamento de aguas residuérias, sem requerer a instalacdo de um novo
tanque de aeracdo (RINGLACE BIOMEDIA, 2006). Segundo EPA (1993), geralmente, de 25
a 50 % do tanque de aeracdo € preenchido com o suporte. As vantagens desse sistema estao na
reducdo na producdo e melhora na sedimentabilidade do lodo, a ndo necessidade de
manutencdo, a melhoria na taxa de nitrificacdo e promocdo de uma alta remocédo de DBO
(RINGLACE BIOMEDIA, 2006).

O Bio-2-Sludge foi implementado entre os anos 1982 e 1988 por Weber—Ingenieure,
pela combinagdo das vantagens do processo de lodos ativados com reatores de biofilme. Esse
processo consiste em um sistema hibrido, no qual um reator de lodos ativados é preenchido
com um meio suporte fixo e submerso no reator, com porcentagem de 16 a 26 % do volume
do mesmo (WOLFF, 2005). O ar difuso ascendente passa pelo meio suporte e desse modo
induz a circulagdo dentro do tanque, a qual é suficiente para alcancar o efeito necessario de
mistura (MULLER, 1998).

O reator de biofilme em bateladas sequenciais (RBBS) ou reator hibrido em bateladas
sequenciais (RHBS) consiste na adi¢do de material suporte movel ou fixo em um reator de
lodos ativados com fluxo intermitente. Oferece vantagens como: possibilidade de utilizacdo
de suportes plasticos reciclados com baixa densidade, obtendo-se redugdo nos custos de
energia (WOLFF, 2005), melhoria na decantabilidade do lodo e maior capacidade de retencéo
de biomassa no reator (DEGGARD et al, 1994), possibilidade de reabilitacdo de instalacbes
bioldgicas existentes para a eliminacdo de nitrogénio (MULLER, 1998), diminuicdo do
volume requerido e facil operacdo quando comparado com sistemas convencionais de lodos
ativados (ANDREOTTOLA et al, 2005).

Wolff et al (2004) estudaram o desempenho de um biorreator hibrido em termos de
nitrificacdo e redugdo de carbono de esgoto sanitario coletado da rede publica, utilizando
diferentes suportes fixos no interior do mesmo.

O Kaldnes® é um reator de biofilme com leito movel agitado e aerado. O processo
consiste na adicdo de pequenos materiais suporte em formato cilindrico, feitos de polietileno,
em um tanque de aeracdo para o crescimento do biofilme. Os materiais preenchem de 25 a 50
% do volume do tanque de aeracdo (METCALF e EDDY, 2003).
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No inicio dos anos 90, foi desenvolvido na Noruega o reator de leito movel com
biofilme (“Moving bed biofilm reactor”- MBBR - European Patent n°® 0,575,314, US Patent
n°. 5,458,779). O desenvolvimento do processo MBBR esteve diretamente relacionado a idéia
central de congregar, em um Unico sistema, as melhores caracteristicas do processo de lodo
ativado e as melhores caracteristicas do processo com biofilmes, deixando de lado as
caracteristicas indesejaveis de cada processo, sendo dessa forma considerado como um
biorreator hibrido. O sistema MBBR utiliza todo o volume Util do reator para o crescimento
do consorcio microbiano. Além disso, apresenta algumas vantagens em relacdo a seus
concorrentes, como a perda de carga no escoamento do fluido, levando grande vantagem em
relagdo aos sistemas de leito fixo, os quais apresentam perda de carga relativamente alta e
podem sofrer entupimento ou colmatacao do leito. Contrariamente ao sistema de lodo ativado,
0 MBBR néo necessita de reciclo de lodo, visto que o crescimento da biomassa se da em
suportes que se movem livremente no volume reacional, e que s&o mantidos no interior do
reator com auxilio de uma peneira instalada na saida. As desvantagens do MBBR estdo
relacionadas aos custos operacionais relativamente altos, especialmente no que tange ao
critério de energia e a necessidade de dispositivos que propiciem aeracdo adequada e a
movimentacao dos suportes méveis (RUSTEN et al, 2006).

O MBBR foi amplamente estudado por varios autores como Rusten et al (2006), Hem
et al (1994) e Pastorelli et al (1997), com objetivo de se verificar a remocdo de nitrogénio

amoniacal e de matéria organica de efluentes.

2.5.2 Sistemas Combinados ou Multiestagios

O objetivo dos sistemas combinados Filtro/Tanque ou vice versa, € a remogao
carbonacea e a nitrificacdo, sendo que ambos usam um filtro bioldgico e um tanque de lodos
ativados e um decantador final. O filtro bioldgico € usado para oxidagdo parcial carbonécea.
O tanque de lodos ativados deve ser operado com uma idade de lodo suficiente para garantir a
nitrificacdo (EPA, 1993).

Poucos estudos sobre o uso de biorreatores hibridos para remocdo de metais, ou
mesmo de matéria organica em efluentes contendo tais compostos, como € o presente caso
aqui investigado, sdo encontrados na literatura. A maior parte dos trabalhos se referem a
remocdo de matéria orgénica e nitrogénio de efluentes com caracteristicas de esgoto

domeéstico.
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Na sequéncia sdo apresentadas as caracteristicas dos processos com biomassa em
suspensdo e com biomassa fixa, nas quais se fundamenta o funcionamento dos biorreatores
hibridos.

2.5.3 Biomassa em suspensao

Sistemas naturais, como lagoas de estabilizacdo ou de biomassa floculada e os lodos
ativados, sdo exemplos de processos convencionais de tratamento com biomassa em
suspensdo. Este processo € o mais usado no tratamento de aguas residuarias domeésticas e
industriais (METCALF e EDDY, 2003).

O objetivo do processo de lodos ativados € remover a matéria organica solivel e em
suspensdo presente nos efluentes, e converter esse material em flocos microbianos para serem
posteriormente separados da mistura por método gravitacional. O floco é produzido pelo
crescimento de bactérias zoogleias e/ou outros organismos na presenca de oxigénio
(JORDAO e PESSOA, 1995).

O processo de lodos ativados ocorre em unidades denominadas tanques de aeracao ou
reatores bioldgicos, como descrito na Figura 2.9. Nessas unidades, a biomassa de micro-
organismos metaboliza a matéria organica presente no efluente sanitario ou industrial
(afluente ao processo), sendo o suprimento de oxigénio realizado através de ar, utilizando
difusores ou aeradores, ou utilizando-se oxigénio puro. O “liquor” formado segue para um
tanque de decantacdo (ou flotacdo) para separacdo de fases, provocando parcial adensamento
do material sedimentado. O lodo separado é reciclado de volta ao tanque de aeracéo,
aproveitando-se a biomassa formada. O excedente de biomassa é submetido a tratamento
especifico ainda por meios bioldgicos (anaerébios ou aerdbios), ou quimicos, ou por
incineracdo, ou entdo sdo diretamente enviados a desidratacdo e/ou disposicdo final. O
efluente tratado (liquido clarificado) segue para o vertedor do decantador onde ocorreu a
separacdo. O processo pode ser conduzido em fluxo continuo ou em bateladas
(CAVALCANTI, 2012).
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Figura 2.10 — Esquema do processo de lodos ativados e suas variaveis (Campos, 2000)

As modalidades de lodos ativados mais utilizadas para o tratamento de despejos
industriais sdo a convencional, a de mistura completa e a de aeracdo prologada (oxidagédo
total).

O processo convencional, também conhecido como “plug flow” ou fluxo de pistdo, é
constituido por um tanque aerado, um decantador secundario e um dispositivo de reciclo de
lodo. A montante do reator hd uma unidade de decantacdo primaria, de forma a remover 0s
solidos sedimentaveis do esgoto bruto. As aguas residuarias adentram ao tanque de aeracéo,
juntamente com o lodo recirculado, sendo misturadas com o oxigénio, que é aportado
constantemente ao longo do tanque, porém com a demanda crescente. No tanque de aeragdo
ocorre conjuntamente a floculacdo e oxidacdo da matéria organica, seja ela coloidal,
dissolvida ou em suspensdo. A biomassa permanece mais tempo no sistema do que o liquido
afluente, o que garante uma alta eficiéncia na remocéo da DBO. A concentracdo de biomassa
no reator e bastante elevada, devido a recirculacdo dos sélidos (bactérias) sedimentados no
fundo do decantador secundario. Ha necessidade da remoc¢do de uma quantidade de lodo
equivalente a que é produzida. Este lodo removido necessita de uma estabilizagdo na etapa de
tratamento do lodo. O fornecimento de oxigénio é feito por aeradores mecanicos ou por ar
difuso. O processo é conduzido na fase de crescimento logaritmo e na fase de sintese.
(SANT’ANNA JR, 2010; CAVALCANTI, 2012).
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O processo de aeracdo prolongada, ou de oxidagédo total, € o mais popular dentre as
variantes do processo de lodos ativados, sendo bastante utilizado para o tratamento de
efluentes industriais com vazdes menores que 0S esgotos sanitarios, embora, muitas vezes,
possuam elevada carga organica. A diferenca, em relacdo ao processo convencional, € que a
biomassa permanece mais tempo no sistema (0s tanques de aeracdo sdo maiores), além de ndo
possuir, geralmente, unidades de decantagdo primaria. Ja o processo de mistura completa é
caracterizado pelo fato de, tanto o afluente, como o lodo reciclado, serem introduzidos em
varias do reator bioldgico ao longo de um canal central. O liquor é extraido ao longo dos
canais de saida situados nas extremidades do reator. A carga organica e a demanda de
oxigénio séo constantes ao longo do tanque (CAVALCANTI, 2012).

2.5.4 Biomassa fixa

Os processos com biomassa fixa sdo conduzidos em reatores de biofilme com leito
fixo, como os filtros bioldgicos percoladores e os biofiltros aerados submersos; e em reatores
de biofilme com leito em suspensdo, como os biodiscos e 0s reatores de leito expandido ou
fluidizado (LAZAROVA e MANEM, 1994)

Nesse tipo de processo, 0s micro-organismos sao fixados a um suporte inerte, cujas
caracteristicas como tamanho, geometria e tipo de material, influenciam diretamente na
cinética de remocdo dos poluentes. A manutencdo de uma concentracdo elevada de micro-
organismos ativos no suporte garante uma maior estabilidade do sistema (capacidade de
absorver as grandes variacdes de cargas organicas), baixo tempo de retencéo hidraulica com
elevada velocidade de remoc¢do, menor producdo de lodo, além da possibilidade de reatores
mais compactos. A aplicacdo continua de esgotos sobre o meio suporte possibilita o
desenvolvimento de condi¢bes favoraveis ao crescimento de uma flora e fauna mista de
micro-organismos, mantendo um equilibrio biol6gico suficiente para decompor a matéria
organica afluente (TAVARES, 2008).

Os biofilmes suportam uma grande variedade de populacdo microbiana em variadas
locacgBes dentro deste, podendo-se ter uma camada interna (anoxica/anaerdébia) sem oxigénio e
uma camada externa (aerébia) com oxigénio, as quais podem degradar diferentes substratos.
A capacidade de isolamento do glicocélix ao redor dos micro-organismos conferem ao
processo menor sensibilidade a toxicidade de certos elementos encontrados no esgoto e a
condi¢cdes ambientais adversas, 0 que constitui uma vantagem sobre 0s sistemas classicos de

lodos ativados (BISHOP, 1997). Outra vantagem dos reatores de biomassa fixa, quando
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comparados aos sistemas de lodos ativados, é a menor dependéncia dos processos de
decantagéo e separacéo final do lodo presente no efluente tratado (RODGERS et al, 2006).

Entre alguns materiais suporte que estdo sendo utilizados nos reatores de biofilme tém-
se: PVC (Policloreto de Vinila) (BORTOLLOTO, 2004), PET (Polietileno Tereftalato)
(BORTOLLOTO, 2004), plastico reciclado e polietileno (PAUL et al, 2007), chapas de PVC
(ZHAN et al, 2006), polipropileno (ANDREOTTOLA et al, 2005), OSBG® (Optimized
Support for biological Growth) (WOLFF, 2004) particulas Kaldnes® (JDEEGARD et al,
1994; RUSTEN et al, 2006).

A Figura 2.11 descreve os mecanismos envolvidos com o transporte e a degradacao de
substratos em biofilmes.

2 Liquido Filme Interface
Interface ar (substrato) liquido Biofilme meio suporte
le ol al
| ﬂ l
Aeracao Adsorgdo
=>|; —
! Difusdo
Camadado /|
liquido em 5 o
movimento - =
\| Subprodutos! Erosdo
q Matéria
A particulada
envolvida

Figura 2.11 - Mecanismos e Processos envolvidos com o transporte e a degradacgéo de substratos
em biofilmes (Gongalves et al., 2001).

Como desvantagens dos reatores de biofilme tém-se: a necessidade de retrolavagem
nos filtros fixos aerados, a elaboracdo de métodos para separacdo da biomassa do meio
suporte nos leitos fluidizados, os riscos de entupimento nos filtros de areia e turfa e a
separagdo dos materiais suporte nos reatores de biofilme com leito mével (RODGERS et al,
2006).

2.6 - Combinacdo de processos aerdbio e anaerobio

Hunter et al (1986) sugerem que 0 mecanismo mais eficiente para a remocdo da

matéria organica envolve a alternéncia entre processos oxidativos (aerébios) e redutores
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(anaerdbios). A combinacdo desses processos proporciona redugdes nos custos de
implantacdo, menor requerimento de energia, além de produzir menor quantidade de residuo
(lodo) a ser disposto.

Segundo Chernicaro (2007), em reatores anaerdbios a producédo de biomassa € inferior
quando comparada a verificada em reatores aerébios, o que pode ser explicado pela
quantidade de energia liberada por unidade de biomassa. Enquanto que o0 processo anaerdbio
libera menos energia, o que implica em menor crescimento da biomassa, o aerdbio libera
mais, fazendo com que a multiplicacdo dos micro-organismos seja superior.

De acordo com Campos e Dias (1989), a menor producdo de lodo implica em um
periodo muito grande para a formagdo da biomassa celular inicial. Um pré-requisito basico
para uma eficiente remocdo em sistemas anaerdébios é a presenca de grande massa de micro-
organismos, a qual deve permanecer por um longo periodo no reator, ou seja, 0 tempo de
retencdo celular (TRC) deve ser elevado. Nos sistemas classicos isso era conseguido através
do aumento do tempo de detencdo hidraulico (TDH), ou através de recirculacdo de lodo. No
entanto, o aperfeicoamento de técnicas de imobilizacdo de micro-organismos na forma de
granulos, flocos ou biofilme aderido a suportes inertes, contribuiu para o desenvolvimento de
configuracBes mais modernas de reatores anaerobios, nas quais o TRC &, geralmente, superior
ao TDH.

Um sistema combinado bastante difundido no Brasil € o que emprega o reator
anaerébio de fluxo ascendente (UASB), seguido de pos-tratamento aerébio com filtros
bioldgicos percoladores (BFP) ou biofiltros aerados submersos (BAS), devido a dificuldade
que os reatores anaerébios tém em produzir um efluente que atenda aos padrées estabelecidos
pela legislagdo ambiental brasileira. O sistema do tipo UASB caracteriza se por apresentar
uma zona de digestdo, localizada na parte inferior, onde existe uma manta de lodo que é
responsavel pela digestdo anaerdbia do efluente, e uma zona de sedimentacdo localizada na
parte superior do reator. A eficiéncia de remogdo de matéria organica nesse sistema é de cerca
de 60 a 75 %. Os BFP e BAS desempenham um papel fundamental, adequando o efluente
tratado aos requisitos da legislacdo ambiental. Além disso, 0 excesso de lodo ndo estabilizado
removido destes reatores pode ser encaminhado para o UASB para ser estabilizado por
digestdo anaerobia, tornando desnecessaria uma unidade especialmente projetada para essa
finalidade (CHERNICHARO, 2000).

Dentre as principais vantagens do processo aerobio, em relacdo ao aerébio, estdo a alta
taxa de crescimento microbiano, a maior estabilidade operacional, a maior eficiéncia de

degradacéo de poluentes e a boa capacidade de remogdo de NH,4". J4 as desvantagens estéo
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relacionadas & maior geracdo de lodo a ser tratado, 0 que pode ocasionar a acumulagdo de
metais pesados e compostos organicos; e ao maior consumo de energia, devido a introducéo
artificial de oxigénio no sistema

Por outro lado, quando comparado ao processo aerobio, 0 processo anaerobio
apresenta como principal vantagem, além da menor geracdo de lodo e menor consumo de
energia como ja mencionado, a producdo de gas metano (CH,), o qual pode ser aproveitado
como fonte de energia alternativa. As desvantagens deste processo sd@o a menor eficiéncia de
remocdo de matéria organica (necessitando geralmente de um pos-tratamento), a maior
sensibilidade a substancias toxicas e a geracao de sulfeto de hidrogénio (H,S), substancia que
causa mau odor, além de corrosdo em estruturas metalicas (VON SPERLING, 2002).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 - Etapas

O presente estudou foi realizado de acordo com as etapas apresentadas no fluxograma

a sequir.

Adaptagdo da Adaptagio da
cultura mista - cultura mista ao
ao meio de cultura cromo hexavalente

L

Montagem dos Preparagéo do
Biorreatores Inéculo

1 !

Teste em Branco

Estudo da Cinética do Processo
Abertura de Células

Estudo Hidredinamico

Figura 3.1 — Etapas do trabalho.

3.2 - Fonte dos micro-organismos utilizados

Para a realizacdo do estudo, foram utilizadas amostras de cultura mista de micro-
organismos obtidas do lodo de uma industria de curtume localizada na cidade de Franca e
fornecida pela Associacdo dos Manufatores de Couros e Afins do Distrito Industrial de

Franca/SP (AMCOA). Estes micro-organismos, por serem provenientes de curtumes, ja foram
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expostos a ambientes contendo Cr (VI) e, portanto ja possuem certa resisténcia a presenca

deste contaminante.
3.3 - Adaptacdo da cultura mista ao meio de cultura

Para proporcionar o crescimento dos micro-organismos, as amostras da cultura mista
foram adicionadas a erlenmeyers contendo 0 meio sintético descrito na Tabela 1. O meio de

cultura teve inicialmente seu pH ajustado para 6, com NaOH e HCI 0,1 N.

Tabela 3.1 — Composicado do meio de cultura

Componentes Concentracéo (g/L)
NH,CI 1,0
K,HPO, 0,5
FeSO,.7 H,0 0,001
MgSQ,.7 H,O 0,2
CaCl,.2 H,0O 0,001
CH3COONa.3 H,0 6,0
Extrato de Levedura 0,5

Leles (2010) utilizando o meio de cultura acima descrito, em um sistema constituido
por dois filtros biolégicos operando com cultura mista, verificou, através de um Planejamento
Experimental do tipo Delineamento Composto Central (DCC), que as concentracdes de
cloreto de aménio e acetato de s6dio que maximizaram a remoc¢édo de Cr (VI) e COT, foram
de 1 g/L e 6 g/L respectivamente. Desse modo, optou-se por utilizar este meio no presente
trabalho.

Dermou et al (2005) também usaram 1 g/L de NH4CI como fonte de nitrogénio em
seus experimentos, obtendo remogdes significativas de cromo hexavalente. Conforme
verificado por Leles (2010), utilizando-se acetato de sodio na faixa de 6 g/L, obtém se a
concentracdo de COT acima de 1000 g/L no meio, concentracdo, esta, geralmente encontrada
em efluentes industriais.

Inicialmente, realizaram-se cultivos sucessivos, a fim de verificar a adaptacdo dos
micro-organismos ao meio de cultura e obter o aumento do indculo. O procedimento é

ilustrado no esquema da Figura 3.2.
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Distribuiu-se o volume de lodo disponivel em 15 erlenmeyers de 500 mL, cada um

contendo aproximadamente 60 mL de lodo e 200 mL do meio de cultura descrito na Tabela

3.1. Os erlenmeyers contendo o meio de cultura e 0os micro-organismos foram mantidos em

bancada, a temperatura ambiente de 27 + 1°C, por 48 horas, sendo feita agitagdo manual

algumas vezes ao dia. Ao fim de cada ciclo de 48 horas, procedeu-se ao descarte do

sobrenadante e o volume descartado foi reposto com novo meio de cultura. Quinze dias apds

0 inicio dos experimentos, passou-se a juntar os sélidos de 3 em 3 erlenmeyers, transferindo

0s para outros de volumes maiores, até a obtencdo de trés amostras, contidas em erlenmeyers

de 2 litros, totalizando um volume de aproximadamente 6 litros (biomassa + meio de cultura).

Essa etapa de adaptacdo durou 90 dias. Nessas trés amostras, foi estimada a concentracdo de

biomassa obtida, através da analise dos Solidos Volateis em Suspensdo (SSV), segundo

APHA (1989), assim como a viabilidade celular, pelo método de Plaqueamento.

3.4 - Adaptacgéo da cultura mista ao cromo hexavalente

A cultura mista utilizada neste estudo j& havia sido exposta ao cromo. Deste modo,

procedeu-se, a uma readaptacdo de tais micro-organismos, utilizando-se duas concentragoes

diferentes de cromo, que foram adicionadas ao meio de cultura, descrito na Tabela 3.1. As

concentracdes de cromo estudadas foram de 40 e 80 mg/L, utilizando como fonte de cromo
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hexavalente o dicromato de potassio (K,Cr,0). Para se obter 1 mg/L de Cr (VI) foi utilizado
2,82 mg/L de K,Cr,05. Essa etapa durou aproximadamente 60 dias.

O procedimento de adaptacdo iniciou-se pela adicdo de cromo hexavalente na
concentracdo de 40 mg/L. Os erlenmeyers contendo o meio com Cr (VI) e a cultura mista,
foram mantidos em agitacdo, a 150 rpm, a temperatura de 27 £ 1°C. Ao fim de cada ciclo de
48 horas, 0 sobrenandante foi descartado e o volume reposto com novo meio de cultura
contendo cromo. A analise da concentracdo de Cr (V1) nas amostras, assim como a andlise de
Solidos Suspensos Volateis (SSV) e a contagem de micro-organismos viaveis (ou
Plagueamento), foram realizadas nos dias considerados como 6, 12 e 18. Apos constatar a
adaptacédo da cultura a concentragdo de 40 mg/L, evidenciada pelo percentual de remocéo de
Cr (V1) e pela ocorréncia de crescimento celular, passou-se a adicionar a concentracdo de 80
mg/L de Cr (VI) ao meio de cultura, o que ocorreu depois de transcorrido 18 dias do

experimento, com as respectivas analises, sendo realizadas nos dias 36 e 60.

3.5 - Sistema Experimental Utilizado

3.5.1 Biorreatores

O sistema hibrido utilizado, em escala piloto, foi composto por um biorreator hibrido
sem aeracdo seguido por outro com aeracdo intermitente, ambos operando com fluxo
ascendente, com didmetro de 16,5 cm e altura de 60 cm, e volume total de 12,6 L cada. O
material empregado para confeccdo dos biorreatores foram tubos de acrilico. A Figura 3.3
descreve as dimensdes dos biorreatores, os dispositivos de entrada e saida de ar e do efluente,
assim como a particularidade dos leitos fixo e em suspensdo, de cada um deles. O ponto de
coleta é fixo e fica localizado na regido onde a biomassa se encontra em suspensdo. Como se
espera que a maior a concentracdo de biomassa esteja presente no leito fixo (constituindo o
biofilme), no segundo biorreator essa regido € ligeiramente menor (20 cm), devido ao fato de

este ser aerado, sendo assim, sujeito ao arraste de micro-organismos.
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Figura 3.3 — Dimensdes dos biorreatores sem aeracgéo (esquerda) e com
aeracdo intermitente (direita)

3.5.2 Material suporte

Como material suporte, foram utilizadas particulas cilindricas de polipropileno, com
diametro de 3,5 mm (biorreator sem aeracdo), e ané€is de silicone, com didmetro de 11,20 mm
(com aeracdo intermitente), obedecendo a razdo Didmetro coluna/ Didmetro recheio > 10,
conforme proposto por Geankoplis (1993). As especificacdes dos materiais sdo apresentadas
na Tabela 3.2. Os materiais foram previamente tratados com acido nitrico com a finalidade de
promover uma adequada rugosidade superficial para o desenvolvimento do biofilme
(BERGAMASCO, 1996). Os volumes Uteis dos biorreatores anaerdbio e aerado, apos
preenchimento com material suporte, foram de 5,5 L e 6,6 L, respectivamente.

A relacdo D col/D recheio obtida para o biorreator sem aeracéo foi de 47,1 enquanto
que para o biorreator com aeracao esta foi de 14,7. Dalcin (2009) utilizou a relacdo Didmetro
coluna/Diametro recheio igual a 3,17 para um biofiltro continuo. Leles (2010), estudando um
sistema constituido por um biofiltro anaerébio seguido por biofiltro aerado, utilizou relagdes

iguais a 14,6 e 9,82, respectivamente.
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Tabela 3.2 — Dimensdes das particulas utilizadas nos biorreatores

Biorreatores Anaerdbio Aerobio
Diéametro externo (mm) 3,5 11,2
Diametro interno (mm) 1,7 4.8
Altura (mm) 2,6 0,84 7,82 +1,07

3.5.3 Preparacéo do indculo

Ap0s o término da etapa de adaptacdo dos micro-organismos ao cromo hexavalente,
obteve-se 6 Litros de biomassa. Esse volume foi completado com o lodo do biorreator usado
no trabalho de Leles (2010), totalizando aproximadamente 12 Litros de biomassa, cuja
concentracdo de SSV foi igual a 10 g/L. O volume obtido foi imediatamente introduzido nos
biorreatores, por bombeamento, e foi mantido por 30 dias, com a alimentacdo do meio de
cultura sem cromo feita por seringas, com o proposito de garantir a fixacdo dos micro-
organismos ao material suporte para formacéao do biofilme. O lodo utilizado para completar o
volume do indculo também foi proveniente da AMCOA e ja tinha sido utilizado em
experimentos com cromo, por isso optou-se por utiliza-lo. Nesse periodo e durante o0s
experimentos, utilizou-se aeracdo intermitente no segundo biorreator, devido a turbuléncia
ocasionada pelo fluxo de ar, o que dificulta a fixacdo dos micro-organismos no material

suporte.

3.5.4 Operagéo do sistema

A Figura 3.4 mostra o sistema experimental utilizado, detalhando seus componentes.
O meio sintético (meio de cultura + cromo) foi bombeado diretamente de um reservatorio
externo (indicado por 1) até o topo do biorreator sem aeracéo (indicado por 3), a uma vazéo
de aproximadamente 4 mL/min — 0,25 L/h, o que corresponde a um tempo de detengéo
hidraulico total (TDH) de 48 horas. Leles (2010), utilizando o mesmo TDH, verificou que este
era suficiente para estabilizar a redug@o de cromo. O pH do meio foi ajustado para proximo de
7. Conforme verificado por Dalcin (2009), deve se trabalhar em valores de pH superiores a 5
para evitar a ocorréncia de reducdo de cromo hexavalente para outra forma a ndo ser por via

biolégica.
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2. BOMBA PERISTALTICA
3. BIORREATOR SEM AERAGAO
4. BIORREATOR AERADO
5. BOMBA PERISTALTICA

l 1. RESERVATORIO EXTERNO

Figura 3.4 — Sistema Experimental

Para o bombeamento do meio sintético (afluente), foi utilizada uma mangueira
(didmetro interno de 1,2 mm) acoplada a uma bomba peristaltica Watson Marlow, modelo
520S (indicado por 2). Outra mangueira foi ligada ao topo deste biorreator para saida do
efluente e posterior entrada no biorreator com aeracdo (indicado por 4). No topo do segundo
biorreator, uma mangueira foi ligada para a saida do efluente, assim como um dispositivo para
fornecimento de ar comprimido, quatro vezes ao dia, a uma vazdo de 20 mL/min. Uma
mangueira para saida dos gases gerados, e outra para a saida do ar alimentado, foram
instaladas no topo do biorreator sem aeracdo e do biorreator aerado, respectivamente. O
dispositivo indicado por 5 é uma bomba peristaltica que foi acoplada a um decantador
colocado na saida do biorreator aerado, com a finalidade de retencdo de celulas que
eventualmente podem ser arrastadas juntamente com o liquido efluente, devido a aeracdo. No
entanto, devido a problemas de escoamento, o sistema de decantacdo e reposicdo de células
ndo pode ser continuo, com a biomassa perdida sendo reposta ao segundo biorreator durante
os intervalos de cada experimento. A Figura 3.5 descreve esquematicamente o sistema com 0s

pontos de amostragem.
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Figura 3.5 — Representacéo esquematica do sistema indicando os pontos de coleta

Em ambos os biorreatores, o afluente entra pelo topo sendo conduzido até a base dos
mesmos, fluindo internamente até o topo, atravessando o biofilme. Conforme mostrado na
Figura 3.4, as amostras, para analises dos parametros estudados, foram coletadas em trés
pontos distintos: entrada (ponto 1) e saida do biorreator sem aeracdo (ponto 2) e saida do
aerado (ponto 3). Para o monitoramento da biomassa, coletaram-se amostras em pontos
intermediarios (centrais) dos biorreatores.

Visando o controle das condigdes operacionais do sistema, o oxigénio dissolvido e o
pH também foram monitorados, nos pontos intermediarios e de saida dos reatores,

respectivamente.

3.6 - Teste em Branco

Foi realizado um “teste em branco” com o mesmo meio de cultura descrito na Tabela
3.1, mas na auséncia de Cr (VI), para se verificar a influéncia da presenca de cromo na
remocgédo da matéria orgénica. O teste foi feito antes da entrada, no sistema, do meio sintético

contendo cromo, ou seja, antes do inicio dos ensaios cinéticos, e logo apdés 30 dias da
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inoculagdo dos micro-organismos, periodo este que correspondeu a aderéncia da biomassa ao
material suporte dos biorreatores para a formacdo do biofilme. Assim, comparou-se a

remocao de DQO e de COT alcancgada neste teste, com as remogdes obtidas nas cinéticas.

3.7 - Estudo da Cinética do Processo

3.7.1 Curvas cinéticas de saturacao e regeneracao dos leitos

Avaliou-se a cinética do processo em relacdo as concentragdes de Cr (VI), Cromo
Total, COT e DQO. Foram realizados trés ensaios cinéticos com concentragdes iniciais de
cromo hexavalente iguais a 80 mg/L, 120 mg/L e 150 mg/L, respectivamente. Tais valores
foram escolhidos por estarem na faixa de concentracdo de Cr (VI) geralmente encontrada em
efluentes de curtume.

Em todos os ensaios buscou-se atingir o tempo de saturacdo dos biorreatores, isto é,
guando a concentracdo de cromo na saida dos mesmos se torna igual a concentracdo na
entrada do sistema. No intervalo entre os ensaios cinéticos foi feita a regeneracdo dos leitos,
utilizando o meio de cultura, porém sem cromo.

Ao fim do ensaio cinético com a concentracdo de 150 mg/L de Cr (V1) inicial, foi
retirado cerca de 30% do volume Util de cada biorreator, sendo este reposto com novo lodo,
também proveniente da AMCOA. Realizou-se, entdo, um novo ensaio com a concentracao de
150 mg/L. A concentracdo de SSV medida no novo lodo, antes da inoculagéo, foi de 8 g/L.

As amostras foram coletadas em intervalos de 12 horas (cinética de 80 mg/L) e em
intervalos de 24 horas (demais cinéticas) nos pontos de amostragem descritos no item 3.4.4.
As amostras retiradas foram acondicionadas para posterior realizacdo das analises (com exce¢do
das analises de Cr (VI) e de SSV, que foram realizadas logo apds a coleta), seguindo os devidos
critérios de preservagdo indicados por APHA (2005), apresentados na Tabela 3.3.

As eficiéncias médias dos biorreatores foram calculadas pelas Equacdes a seguir.

Eficiéncia Reator 1 (%) =1 * X (C1 — Co) (3.1)
N Co
Eficiéncia Reator 2 (%) = 1 * X (C2-C1) (3.2
N C1
Eficiéncia Global (%) =1 * X (C2 — Co) (3.3

N Co
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Onde:

C1 = Concentracdo (cromo, COT ou DQO) na saida do biorreator sem aeracdo, em cada
ponto experimental;

C2 = Concentracdo (cromo, COT ou DQO) na saida do biorreator aerado, em cada ponto
experimental;

Co = Concentragdo (cromo, COT ou DQO) na entrada do sistema em cada ponto
experimental;

N = ndmero de pontos experimentais;

Tabela 3.3 — Critérios de preservagdo de amostras de efluentes

Parimetros Frasco Preservacio Prazo

CoT Polietileno, Refrigeracio a 4°C, 28 dias
polipropileno e vidro HiPOy parapH < 2

DQO Polietileno, Refrigeracdo a4°C, 28 dias
polipropileno e vidro H:504 parapH < 2

Cromo (VI) Polietileno, Refrigeragio a 4°C 24 horas
polipropileno e vidro

Cromo Total Polietileno, Refrigeracdo a 4°C & meses

pelipropileno e vidro

HMNO; para pH < 2

Fonte: adaptado de APHA (2005)

Com o intuito de ressaltar os mecanismos envolvidos no processo de remocéo de
cromo, os resultados obtidos foram também analisados em funcdo das curvas de ruptura,

apresentada no item a seguir.
3.7.2 Curvas de ruptura
As curvas de ruptura servem como pardmetro de comparacao entre o caso estudado e o

comportamento observado em alguns leitos de adsorcéo e sdo expressas pela relacdo C/Co em

funcdo do tempo (t), onde C € a concentragdo, em mg/L, de Cr (VI) que deixa o leito e Co a
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concentracdo inicial de Cr (VI), também em mg/L, utilizada em cada ensaio, sendo estas 80,
120 e 150 mg/L.

3.8 - Abertura de Células

Foram coletadas amostras nos pontos centrais e de entrada dos biorreatores para a
abertura de células por ultrassom, com o proposito de se verificar a quantidade de cromo
acumulado no interior das mesmas. O ponto na entrada permite a obtencdo de amostras da
manta de lodo precipitada no fundo dos biorreatores. A abertura foi feita por ultrassom,
utilizando um temo de ruptura de células de aproximadamente 50 min. A relacdo massa

Umida/ massa seca utilizada nos célculos de abertura de células consta no Anexo 1.

3.9 - Determinagéao dos tempos de residéncia (DTR)

A metodologia de célculo para determinacdo dos tempos de residéncia (DTR) adotada
neste trabalho foi a mesma utilizada por Dalcin (2009) e Leles (2010) e é apresentada nos

itens a sequir.

3.9.1 Injecdo do tracador inerte

De acordo com Levenspiel (1974), a DTR pode ser determinada experimentalmente
empregando a técnica de estimulo e resposta que se caracteriza pela injecdo instantanea de um
tracador inerte na entrada do reator e a sua deteccdo continua na saida. Varios tipos de
experimentos podem ser usados com estimulos do tipo pulso, degrau, peridédico ou
randémico. Entre estes, 0 pulso e o degrau sdo os mais faceis de serem interpretados.

As curvas de DTR foram obtidas em ensaios, nas condi¢cdes dos experimentos, pela
técnica condutimétrica utilizando tragador idnico (solucdo de NaCl 0,1 M ). A massa de
reagente adicionada foi definida em funcdo do volume dos biorreatores e do tempo de
residéncia adotado. A solucdo foi bombeada do reservatorio externo para a entrada do sistema
e um condutivimetro foi colocado na saida do segundo biorreator para medir a condutividade
elétrica do efluente em intervalos de tempo pré-estabelecidos. A injecdo do tragador foi
caracterizada por um estimulo do tipo degrau positivo, a partir do qual os biorreatores

iniciaram 0 seu regime de operacao.
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3.9.2 Célculo do tempo de residéncia médio

Com dados obtidos no experimento com o tracador, foi determinado o tempo de
residéncia médio (1) utilizando a fungdo F (distribui¢do cumulativa da concentracao do
tracador), adimensionalizada pela determinacdo da &rea que a curva F(t) delimita com o eixo
das ordenadas (&rea acima da curva definida por F (t) em funcdo do tempo). Para o célculo da
area acima da curva, representada pela diferenca entre a area total e a area abaixo da curva, foi

utilizado o software Origin 7.0%. A funcdo F pode ser escrita conforme a Equacéo 3.4.

A —
Fy=2—h
(3.4)
Sendo:
A . Condutividade elétrica na saida do reator em cada instante;
A zero: Condutividade elétrica na saida do reator no tempo inicial;

A . Condutividade elétrica na saida do reator no tempo final;

O tempo de residéncia teodrico (T o), OU ideal, foi calculado pela Equagéo 3.5.

util

L

(3.5)
Com:
V 4 = volume de liquido no reator (L%);

v = vazdo utilizada (L*.TY);

O efeito de dispersao da distribui¢do foi estimado pelo célculo da variancia (02), que €

um parametro estatistico obtido pela Equacéo 3.6:
- 2
g =[(t—1) E(r)dr
0

(3.6)
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A Equacéo 3.7 foi utilizada para obter as curvas de E(t).

dF (1)
dt

E(r)=

(3.7)

A derivada da funcdo F(t) foi calculada por meio do software Origin 7.0%, apés o
ajuste aos dados de F(t) por funcdes sigmoides com coeficiente de determinacdo igual (R?)
igual a = 0,99815, para evitar o aparecimento de erros. Utilizando a funcéo E(t), para verificar
a existéncia ou nao de erros devido a realizacdo da derivada da funcdo F(t), calculou-se o

tempo médio de residéncia.
3.9.3 Calculo do namero de dispersao axial
A Equacéo 3.8 descreve o modelo matematico de dispersdo axial ajustado apresentado

por Levenspiel (1974), para tanques fechados com grande dispersdo, como € o caso do
presente trabalho. O nimero de disperséo foi determinado a partir dessa equacdo e da DTR.

(3.8)

Sendo:
op . variancia adimensionalizada;
Pe = nimero de Peclet;

T = tempo de residéncia médio;

Conhecendo-se o0 numero de Peclet pode se determinar o nimero de disperséo axial. O
numero de Peclet expressa a razdo entre a taxa de transporte por conveccdo e a taxa de

transporte por difusdo e é calculado pela Equacéo 3.9.

D

ax

3.9)
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Sendo:
w: viscosidade do fluido
L: comprimento do reator

D . = difusividade massica

Por sua vez, o numero de dispersdo (ND) é considerado como a razdo inversa daquela

expressa pelo niumero de Peclet, e é dado pela Equacéo 3.10.

ND =&= 1/Pe
ul

(3.10)
3.10 - Procedimentos analiticos
3.10.1 Cromo hexavalente
A concentracdo de Cr (VI) foi determinada pelo método colorimétrico utilizando
difenilcarbazida 3500-Cr D, conforme APHA (2005) e utilizando o espectrofotdmetro
Shimadzu UV-mini, com leitura de absorbancia a 540 nm, com a curva de calibracéo
previamente determinada, expressa pela Equacéo 3.11 a seguir.

Cr = 1,320*ABS (em mg/L) (3.11)

A curva de calibragéo relacionando a absorbancia com a concentracdo de cromo, para

uma faixa de 0,1 a 1 micrograma por litro, consta no Anexo 2.

3.10.2 Cromo Total

A concentracdo de cromo total foi medida em Espectrofotometro de Absorcéo
Atbmica AA-7000 Shimadzu.
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3.10.3 Carbono Orgénico Total (COT)

A caracterizacdo em relacdo ao carbono organico total (COT) foi realizada pela
técnica de combustdo catalitica a alta temperatura, empregando o aparelho analisador TOC-
VCPH-ASI+TNM-1 da Shimadzu. O pH das amostras foi previamente ajustado para entre 2 e 3

e utilizou-se 0 método NPOC para as analises.
3.10.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada pelo método colorimétrico
5220-DQO D descrito por APHA. 2005, com a curva de calibragdo previamente determinada,
expressa pela Equacdo 3.12 a seguir. A metodologia para o preparo da curva de calibracdo

consta no Anexo 3.

DQO = 2500*ABS*Diluicdo (em mg/L) (3.12)

3.10.5 Solidos Suspensos Volateis (SSV)

A analise dos Solidos Volateis em Suspensdo (SSV) foi realizada em triplicata pelo

método dos solidos fixos e volateis inflamados a 550°C, descrito por APHA (2005).

3.10.6 Viabilidade celular

Procedimento também conhecido como contagem em placa, utilizado para estimar o
namero de células viaveis (isto é, capazes de se reproduzir) em uma amostra. A metodologia
envolve a coleta de aliquotas de uma cultura microbiana em diferentes tempos de
crescimento, as quais sdo entdo inoculadas em meio solido. Apos a incubacdo dos meios,
geralmente por dois dias, 0 nimero de col6nias € contado. Como uma colénia normalmente é
originada a partir de um organismo, o total de coldnias que se desenvolvem no meio
corresponde ao numero de células viaveis presentes na aliquota analisada. Esta técnica deve
ser realizada empregando-se varias diluices (10° a 10* células) das amostras. A contagem de
viaveis pode ser feita pela semeadura em superficie ou em profundidade ("pour plate™). Neste
trabalho foi realizado em profundidade de acordo com o trabalho de MADIGAN et al, 2003
apud MOURA, 2012.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Adaptacao da cultura mista ao meio de cultura

Os resultados das anélises de SSV, ap6s o periodo de 90 dias, estdo descritos na
Tabela 4.1, para as trés amostras obtidas (erlenmeyers de 2 litros). As analises foram feitas em

triplicata.

Tabela 4.1 — Resultados de SSV apo6s 90 dias do processo de adaptacdo
ao meio de cultura

Amostra SSV (g/L)
1 16,40 £ 0,964
2 18,00 + 1,084
3 8,25+0,611

Pelo método de Plaqueamento por semeadura em profundidade, verificou-se uma
guantidade de micro-organismos na ordem de 10° células/mL. A Figura 4.1 ilustra as placas
usadas para a contagem microbioldgica na Amostra 2.

Figura 4.1 - Placas indicando a diluicdo para micro-organismos na ordem de 10%células/mL na
amostra 2.
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4.2 - Adaptagéo da cultura mista ao cromo hexavalente

Os resultados das andlises de SSV, nas trés amostras obtidas, apos a adi¢ao de Cr (VI1),

sdo apresentados na Figura 4.2. As analises foram feitas em triplicata.

—a— Amostra 1
+— Amostra 2
—&— Amostra 3

S5V (giL)

) 40 mg/L 80 mg/L
" cr (Vi) cr{vi)

i

Tempo (dias)

Figura 4.2 — Valores de SSV durante a adaptacéo ao Cr (VI).

Observa-se que ocorreu crescimento dos micro-organismos, principalmente na
amostra 3, durante os 18 primeiros dias de adaptacdo, quando se utilizou a concentragdo de 40
mg/L de Cr (VI) no meio. Nas demais amostras, a analise de SSV indicou que a concentracao
celular permaneceu praticamente a mesma, variando dentro dos desvios. Essa rapida
adaptacdo, a concentracdo de 40 mg/L, pode estar ligada ao fato de a cultura mista utilizada ja
ter sido exposta a ambientes contendo cromo.

A partir do 19° dia, quando foi constatada a adaptacdo das amostras a concentracao de
40 mg/L, a concentracdo de Cr (VI), adicionada ao meio, foi aumentada para 80 mg/L. A
partir deste momento, foi verificado um decaimento na concentracéo celular. No entanto, apds
0 36° dia, verificou-se novamente um aumento na concentracdo de SSV nas 3 amostras,
conforme mostrado nas analises feitas no 60° dia, constatando-se entdo, a adaptacdo dos

micro-organismos a concentracdo de 80 mg/L de Cr (VI).
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Os resultados encontrados pelo Plagueamento, apdés o periodo de 60 dias,
permaneceram na ordem de 108 células/mL, evidenciando ainda mais a adaptagdo dos micro-
organismos ao Cr (V1), nas concentracfes estudadas.

A adaptacdo da cultura mista a presenca de cromo também foi avaliada pelo
percentual de remocdo de cromo hexavalente no meio. Os resultados das anélises de Cr (V1) e

0 percentual de remocao estdo descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Remocéo de Cr (V1) pela biomassa presente nas amostras

Dias | Cr (V) Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Inicial
Conc. final  Remocdo | Conc.final Remocdo | Conc. final Remocéo

(mg/L) de Cr VI (%) de Cr VI (%) de Cr VI (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

6 40 2,356 + 94,1 3,333+ 91,6 2,178 + 94,5
0,070 0,066 0,043

12 40 0,274 + 99,3 0,418 + 98,9 0,411 + 98,9
0,012 0,041 0,048

18 40 0,654 = 98,3 0,376 + 99,0 0,653 £ 98,3
0,068 0,035 0,066

36 80 0,930 + 98,8 1,079 £ 98,6 0,953 + 98,8
0,029 0,021 0,097

60 80 0,699 + 98,2 0,832 + 98,9 0,476 + 99,4
0,070 0,058 0,042

Pela Tabela 4.2 verifica-se que, para ambas as concentragdes de Cr (VI) estudadas,
ocorreram redugdes significativas do ion pela cultura mista presente nas amostras. O bom
percentual de remocao do lodo proveniente da AMCOA ja era esperado, pois tal cultura ja
fora exposta a ambientes contendo cromo, em concentragGes proximas as estudadas Um ponto
que merece destaque é o fato de o percentual de remog&o, nas trés amostras, ter se mantido
acima de 91%, depois de transcorrido 60 dias do experimento, periodo suficiente para que 0s

efeitos de bioacumulacéo refletissem em uma queda no percentual de remogéo, uma vez que,
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conforme apontado por Rizzo e Leite (2004), a bioacumulagdo é um processo irreversivel,
necessitando de uma recuperacdo do metal de forma destrutiva. Apesar de ndo ser possivel
constatar se existem mais micro-organismos vivos ou mortos, o Plaqueamento mostrou que a
contagem de células viaveis manteve-se praticamente constante, antes e apds a adicdo de
cromo ao meio. Também foi verificado crescimento celular, principalmente na concentracao
de 40 mg/L. Diante disso, pode-se verificar que o mecanismo de biorreducdo de Cr (VI) a
forma trivalente foi significativo na remocéo, na concentracéo inicial estudada.

No entanto, as analises de SSV mostraram um néo crescimento de micro-organismos,
devido ao aumento da toxicidade do meio, apds o0 19° dia. Como a remocéo de Cr (V1) n&o foi
muito alterada evidencia-se, também, a ocorréncia do processo de biossor¢cdo, por parte de
micro-organismos vivos e mortos, equilibrando a diminuicdo da remocgdo por biorreducédo
eventualmente ocorrida devido a morte de parte da biomassa. Outro fato é que a biossorcao
geralmente inibe o crescimento microbiano, devido a toxicidade do metal, conforme apontado
por Cossich, (2000). Na concentragcdo de 80 mg/L ndo foi verificado crescimento celular
representativo, sugerindo entdo que a remocdo de Cr (V1) possa ter ocorrido, em sua maior
parte, por biossorcéo na parede celular bacteriana.

Esta observacdo também foi descrita por Srinath et al (2002), analisando duas culturas
puras de bactérias resistentes a cromato, verificaram que a biossorcdo em células mortas foi
maior do que em células vivas.

Pandey et al (2010) verificaram que a reducdo de Cr (VI), por bactérias CSB 4,
decresceu com o tempo, sendo praticamente cessada em concentragdes iniciais acima de 150
mg/L, ap6s 160 horas, o que foi atribuido & toxicidade do cromo nas células bacterianas.
Neste trabalho, o pH teve efeito inibidor sobre a reducdo, em valores abaixo de 5,
presumivelmente devido a diminui¢do no crescimento celular, ja que o valor de pH étimo,
observado nos estudos de crescimento celular, foi de 6-7, no mesmo meio nutriente sem o Cr
(VD).

A diminuicdo do percentual de remocdo de Cr (VI,) com o aumento de sua
concentracdo adicionada ao meio, também foi reportada por Dermou et al (2007), utilizando
culturas puras de bactérias em erlenmeyers.

Leles (2010) observou que para concentracOes crescentes de Cr (VI1), sendo estas, 20,
40 e 100 mg/L, a reducdo pela cultura mista da AMCOA, em erlenmeyes, manteve-se em
torno de 99%, ap6s aproximadamente 60 dias. No entanto, apds aumentar a concentracdo
adicionada ao meio para 150 mg/L, foi constatada uma queda no percentual de reducéo de Cr

(VI), para em torno de 65%, apés 15 dias. Foi também verificada a diminui¢cdo dos micro-
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organismos em relagdo a concentracdo inicial, antes da adicdo de cromo, seguido da
estabilizagéo da cultura a aproximadamente 6 g/L de SSV ao final do experimento.

Moura (2012), em seus estudos de adaptacdo, em erlenmeyers, verificou que para a
adicdo de concentracBes crescentes de Cr (VI) iguais a 31,05; 50,10; 75,60 e 99,99 mg/L,
ocorreu crescimento celular, evidenciado pelo aumento na concentragcdo de SSV, mostrando a
resisténcia da cultura ao cromo hexavalente. Para todas as concentracfes estudadas,
verificaram-se reducfes significativas na concentracdo do cromo hexavalente pela cultura
mista da AMCOA.

Na sequéncia, misturou-se o volume dos erlenmeyers, completando-o com o lodo do
biorreator usado no trabalho de Leles (2010), obtendo-se aproximadamente 12 Litros de
biomassa, a uma concentracdo de 10 g/L de SSV. Esse volume foi bombeado para o
biorreatores onde permaneceu por 30 dias, para garantir a fixacdo dos micro-organismos ao

material suporte, para formagéo do biofilme.

4.3 - Teste em Branco

O teste em branco foi feito antes da entrada do meio sintético contendo cromo no
sistema e durou 144 horas. Foram analisadas as remoc6es de COT e DQO até se constatar que
as mesmas ndo variavam mais com o tempo. A Figura 4.3 mostra a cinética de remocdo de

COT no teste em branco.
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Figura 4.3 - Remocédo de COT no teste em branco
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A concentragdo média de COT no meio sintético foi 1330 mg/L, sendo que as
concentragOes finais nas saidas dos biorreatores sem aeracdo e aerado foram iguais a 641
mg/L e 394 mg/L, respectivamente. Desse modo, a remo¢do média do primeiro biorreator foi
de 47%, enquanto que a do segundo foi de 32%. A remocdo média global de COT foi de 64%.

A Figura 4.4 mostra a cinética de remogdo de DQO no teste em branco. A
concentracdo média de DQO no meio sintéetico foi 3525 mg/L. As concentragfes finais nas
saidas dos biorreatores sem aeracdo e aerado foram iguais a 1695 mg/L e 1050 mg/L,
respectivamente. A remocdo média do primeiro biorreator foi de 42%, enquanto que a do
segundo foi de 30%. A remocdo média global de DQO foi de 63%.
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Figura 4.4 - Remocéao de DQO no teste em branco

4.4 — Cinética

A cinética do processo foi avaliada em relacdo as concentracfes de Cr (VI), Cromo
Total, COT e DQO. Os dados experimentais foram obtidos para trés diferentes concentragdes
iniciais de Cr (V1) adicionadas ao meio de cultura (afluente), sendo estas 80, 120 e 150 mg/L.
Repetiu-se a cinética de 150 mg/L de Cr (V1) inicial, apos reposicéo de células. Os resultados

obtidos séo apresentados em graficos e tabelas.
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4.4.1 Concentracao inicial de 80 mg/L de Cr (VI)

Inicialmente sdo apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4 os valores da concentracdo de
SSV, do pH e do oxigénio dissolvido durante a cinética com 80 mg/L de Cr (VI). O tempo
total de operagdo na saturacdo foi de 600 horas, enquanto que na regeneracdo foi de 132
horas.

Tabela 4.3 - SSV, pH e O, dissolvido durante a saturacéo (80 mg/L Cr (V1))

Tempo SSV pH O, dissolvido
(horas) (/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 3,46 2,50 7,3 - - 1,0 2,5
48 2,28 2,19 6,7 7,3 7,3 1,0 2,2
96 1,64 1,57 7,0 7,1 7,3 1,0 2,2
144 1,61 1,44 7,0 7,3 7,4 0,9 2,9
240 1,14 1,50 6,7 7,2 7,2 1,0 2,5
336 2,14 1,66 7,3 7,0 7,3 0,9 2,3
432 2,05 1,89 7,3 7,1 7,4 1,0 2,6
480 1,97 2,07 7,3 7,3 7,5 1,0 2,2
552 1,98 1,84 7,0 7,2 7,5 1,0 2,5
600 1,90 1,82 7,1 7,3 7,4 1,0 2,7

As anélises de SSV indicaram baixos valores na concentracdo de biomassa no inicio
da saturacdo, que se manteve da mesma magnitude durante a regeneracdo. Estes baixos
valores de sélidos volateis podem estar ligados ao ponto de coleta para essa andlise, que
estava localizado na regido em que a biomassa se encontrava em suspensao, ndo
quantificando a regido do biofilme, na qual a concentracdo de micro-organismos € maior, 0
que pode explicar os baixos valores encontrados. Desse modo, a analise de SSV serviu como
uma estimativa, ndo quantificando a concentracdo real de micro-organismos presentes nos
biorreatores.

O Plaqueamento realizado no inicio da saturagdo mostrou uma quantidade de micro-
organismos na ordem de 10°® células/mL nas amostras dos dois biorreatores. J& no final da

saturacdo, essa contagem caiu para a ordem de 10° células/mL, indicando morte de micro-
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organismos. Mas por outro lado, tal fato indica que as condi¢fes dos biorreatores, em relacao

a biomassa, foram bem proximas, o que € favoravel para o estudo do processo

Tabela 4.4 — SSV, pH e O, dissolvido durante a regeneracéo (80 mg/L Cr (VI))

Tempo SSvV pH O, dissolvido
(horas) (g/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 1,90 1,62 7,1 7,3 7,4 1,0 2,7

48 1,63 1,88 7,0 7,1 7,0 0,9 2,4

96 2,42 2,60 7,1 7,3 7,4 1,0 2,2

108 2,25 2,49 7,0 7,3 7,4 11 2,4

132 2,50 2,61 6,9 7,3 7,4 1,0 2,5

O pH na entrada do sistema (reservatorio de alimentacdo) e na saida dos biorreatores
permaneceu, em média, proximo do valor neutro, o que evitou a ocorréncia de reducdo
quimica do Cr (VI1). O oxigénio dissolvido no biorreator sem aeracdo permaneceu em torno de
1 mg/L enquanto que no aerado a concentracdo foi, em média, igual a 2,5 mg/L. Dessa forma,
pode se dizer que o biorreator sem aeracdo operou em condi¢Bes andxicas e o segundo
biorreator operou nas condicGes aerdbias.

4.4.1.1 Remocao de Cromo

A Figura 4.5 mostra a cinética de remocéo de Cr (VI) e Cromo Total, apds 600 horas
de operacgéo do sistema. Os biorreatores ndo saturaram utilizando a concentracéo inicial de 80
mg/L.

A concentracdo média de Cr (V1) na entrada do sistema foi de 77 mg/L. Até 108 horas
de experimento s6 houve presenca significativa de Cr Total na saida do biorreator sem
aeracdo, em torno de 27 mg/L. A concentracdo de Cr (V1) na saida deste reator s comegou a
aumentar apos 120 horas de operacdo. Ja na saida do biorreator com aeracéo intermitente, a
concentracdo de Cr Total comecou a aumentar apds 168 horas, e a de Cr (V1) ap6s 264 horas,
quando o 1° biorreator ja tendia a estabilizacdo em relacéo a concentracdo de Cr Total, o que
evidenciou a eficiéncia do sistema em série, que por sua vez depende da concentracéo inicial

de cromo no efluente.
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Assim, apds 360 horas, a concentracdo de Cr Total na saida do biorreator sem aeracdo
tornou-se constante, em torno de 56 mg/L, enquanto que a de Cr (V1) estabilizou-se por volta
de 27 mg/L, apds 432 horas de operacdo. A concentracdo de Cr (VI) na saida do 2° reator
estabilizou-se em torno de 9 mg/L, em 432 horas de funcionamento, ao mesmo tempo em que
ocorreu a estabilizagdo da concentragdo de Cr Total, por volta de 30 mg/L. No entanto,
constatou-se que apds 600 horas os biorreatores nao saturaram, necessitando assim de um

tempo maior de operacdo para a saturagao.
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Figura 4.5 - Valores da concentracdo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a saturagéo (80 mg/L)

A Figura 4.6 mostra a eficiéncia de remocdo do sistema em fungdo do tempo.
Observa-se que a eficiéncia global de remocdo em 48 horas, o TDH adotado, foi de
aproximadamente 100%, tanto para o Cr (VI) quanto para o Cr total. Em 96 horas, 0
equivalente a dois TDH, o percentual de remocéo global permaneceu praticamente 0 mesmo,
mostrando que a concentracdo de Cr (VI) e Cr Total, na saida do sistema, foi menor que 1

mg/L até esse instante.
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A eficiéncia global de remocdo, apds a estabilizacdo do sistema (em 432 horas,
aproximadamente), foi de 87% para o Cr (V1) e 62% para o Cr Total. A remocdo de Cr (V1)
alcancada ap6s a estabilizacdo sugere que o processo de biorreducdo de Cr (VI) a forma
trivalente continuou acontecendo, como observado no periodo de adaptacdo coma cultura
cultivada livre. O cromo removido do meio sintético encontra-se dentro dos biorreatores,
podendo estar biossorvido (provavelmente complexado) na membrana celular (suspenséo) e
no suporte (biofilme), assim como em alguns produtos intermediarios gerados no processo, ou
bioacumulado no interior ou no exterior de células vivas, ou, ainda, precipitado no fundo dos
biorreatores.
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Figura 4.6 — Eficiéncia de Remogao do sistema em func¢éo do tempo (80 mg/L de Cr (V1))

A Figura 4.7 mostra a regeneracdo dos leitos, durante 132 horas de operacdo. Apos 24
horas de alimentacdo de meio de cultura sem cromo, os biorreatores passaram a liberar
guantidades muito baixas de Cr (V1) e Cr Total, se tornando praticamente nulas logo apds 48

horas de operacdo.
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Figura 4.7 - Concentracédo de Cr (V1) e Cromo Total em relagéo ao tempo na saida dos
biorreatores durante a regeneracgédo (80 mg/L de Cr (V1)).

4.4.1.2 Remocdo de COT e DQO

A Figura 4.8 mostra a cinética de remocdo de Carbono Organico Total (COT) durante
a cinética de saturacdo e a Figura 4.9 mostra a remoc¢do de COT na regeneracao dos leitos. A
concentracdo média de COT no efluente sintético foi de 1320 mg/L. As concentracdes nas
saidas dos biorreatores, no tempo inicial, referem-se as concentracdes finais do experimento
em branco

A concentragdo de COT na saida dos dois biorreatores aumentou gradativamente nas
168 horas iniciais. Como descrito na Figura 4.5, a concentracdo de cromo nas saidas comegou
aumentar depois de transcorrido 120 horas do experimento, sendo que a remocao, até esse
tempo, ficou acima de 90%. Tal situagdo mostra que o metabolismo da cultura mista estava
voltado para a remogdo do metal, 0 que ocasionou a perda de micro-organismos durante o

intervalo de tempo em questdo, conforme j& mostrado na Tabela 4.3. Apds 220 horas,
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observa-se a estabilizagdo na remocgédo, com a concentragdo de COT em torno de 850 mg/L e
604 mg/L, nas saidas do biorreator sem aeracao e do biorreator aerado, respectivamente.
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Figura 4.8 - Concentracdo de COT em relacdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturacéo
(80 mg/L Cr (V1)).

A eficiéncia média de remogdo de COT no biorreator sem aeracdo, durante a
saturacdo, foi de 37,5%, enquanto que no biorreator aerado foi de 30,2%. A eficiéncia média
global foi 55,8%.

Pela Figura 4.9, verifica se que a concentracdo de COT no primeiro biorreator diminui
nas primeiras 48 horas da regeneracdo, chegando ao valor de 701 mg/L, estabilizando-se em
torno de 713 mg/L, o que corresponde a uma remog¢do media de 44,3%. Ja para 0 segundo
biorreator, a concentragdo de COT decaiu até 60 horas, estabilizando-se no valor de 440 mg/L
até o final, representando uma remoc¢do média de 36%. A remog¢do media total de COT neste

caso foi de 64%.
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Figura 4.9 - Concentracdo de COT em relacdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a
regeneracéo (80 mg/L Cr (VI)).

A Figura 4.10 mostra a cinética de remocdo de DQO durante a saturacdo e a Figura
4.11 mostra a remocao na regeneracdo dos leitos. A concentracdo média de DQO no efluente
sintético foi de 3500 mg/L na saturacdo e na regeneracdo. Assim como nos graficos de
remocao de COT, as concentracBes nas saidas dos biorreatores, no tempo inicial, referem-se
as concentracdes finais de DQO do experimento em branco.

A DQO esta relacionada com a matéria organica total, ndo biodegradavel e
degradavel, consistindo em um importante teste para a medida da matéria organica em
efluentes que contenham substancias toxicas que possam ocasionar a morte de micro-
organismos decompositores da matéria organica biodegradavel. Desse modo, era esperado
que os valores da DQO fossem maiores que os do COT. O perfil da concentracdo de DQO em
funcdo do tempo foi semelhante ao o obtido para o COT.

A DQO aumenta na saida dos dois biorreatores nas 120 horas iniciais, estabilizando-se
a partir desse momento, em 2250 mg/L, na saida do biorreator sem aeragéo, e em 1550 mg/L
na saida do aerado. A eficiéncia média de remoc¢édo de DQO no biorreator anaerdbio, durante a
saturacdo, foi de 42%, enquanto que no biorreator aerado foi de 30%. A eficiéncia média
global foi 58,3%
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Figura 4.10 - DQO em rela¢do ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturacdo
(80 mg/L Cr (V1)).

Na regeneracao, a concentragdo de DQO no primeiro biorreator diminui nas primeiras
60 horas da regeneracédo, chegando a 1825 mg/L, estabilizando-se em torno desse valor até o
fim do ensaio. A remocdo média foi de 44,7%. J& para o segundo biorreator, a DQO decai até
80 horas, chegando ao valor final de 1190 mg/L, o que corresponde a uma remoc¢do média de
33%. A remocdo média global foi de 63%. Pelo exposto, verifica-se que 0s percentuais de
remocao de DQO e COT tiveram valores proximos.

O aumento do COT e DQO nas saidas dos biorreatores, durante as 168 horas iniciais
do ensaio de saturacdo, indica provavel ocorréncia de morte e lise celular, provavelmente
devido a presenca de cromo no meio, uma vez que na regeneracdo este aumento nédo foi
verificado. Tambem foi verificada uma reducdo na concentracdo de SSV neste intervalo de
tempo, conforme apresentado na Tabela 4.4. Tal fato mostra que, no inicio do ensaio, a
cultura mista pode ter passado por um processo de readaptacdo ao meio contendo cromo, apos
a sua imobilizacédo, ja que esse foi o primeiro experimento com efluente contendo Cr (V1)
apos a fixacdo ao material suporte dos biorreatores, o que resultou na morte de micro-

organismos menos resistentes.
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Figura 4.11 — DQO em relagdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a regeneracao
(80 mg/L Cr (V1)).

Outra questdo a se considerar é que nao foi verificado crescimento celular significativo
durante o ensaio de saturacao, o que pode indicar que a atividade celular estava voltada para a
remocdo de cromo e ndo para 0 crescimento dos micro-organismos. Por outro lado, a
degradacdo da matéria organica pode ter sido utilizada apenas para manter as necessidades
nutricionais dos micro-organismos. No entanto, sabe-se claramente que a morte de micro-
organismos acarreta uma diminuicdo na remocdo de matéria organica em um sistema de
tratamento, uma vez que este processo € realizado apenas por células vivas. Ja a remocéo de
cromo pode ser realizada tanto por células vivas quanto por células mortas, através do
processo de biossorcdo, o que é evidenciado pela remocao de 94% de cromo total alcancada
pelo sistema em 168 horas de experimento, intervalo de tempo no qual a concentragdo de
biomassa no sistema diminuiu.

A maior eficiéncia de remocdo de COT e DQO verificada na regeneracdo também é
um indicio de que a presenga de cromo no meio afeta a remogdo da matéria organica. A
presenca do metal e sua acumulagdo também podem ter afetado o crescimento celular, j& que

néo foi constatado aumento representativo na concentracdo de SSV durante a regeneracdo. No
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entanto, este comportamento sugere a possibilidade de a degradacdo da matéria organica ter

sido voltada, em sua maior parte, para a manutencdo das células.

4.4.2 Concentracao inicial de 120 mg/L de Cr (VI)

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os valores da concentracdo de SSV, do pH e do
oxigénio dissolvido durante a cinética com 120 mg/L de Cr (VI1). O tempo total de operacao
na saturacao foi de 360 horas, enquanto que na regeneracdo foi de 96 horas. Como observado
nessas Tabelas, os pardmetros analisados ndo apresentaram variagdes relevantes quando

comparados aos valores obtidos na cinética de 80 mg/L.

Tabela 4.5 — SSV, pH e O, dissolvido durante a saturacédo (120 mg/L Cr (V1))

Tempo SSV pH O, dissolvido
(horas) (g/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 2,50 2,61 6,9 7,3 7,4 1,0 2,5
48 1,75 1,42 6,7 7,2 7,3 11 2,5
96 2,06 1,70 7,3 7,3 7,3 1,0 2,2
132 1,98 2,75 6,7 7,1 7,3 0,8 2,2
228 2,17 2,46 7,0 7,3 7,4 1,1 2,9
276 2,20 2,58 7,0 7,2 7,2 0,7 2,7
360 2,15 2,55 6,9 7,2 7,2 1,1 2,5

Verifica-se, nesta cinética, que a concentracdo de SSV decresce apOs 48 horas do
inicio do experimento, aumentando apds esse instante e permanecendo praticamente estavel
até o final da regeneracdo, o que sugere a ocorréncia de alteragdes no metabolismo celular e
na microbiota, visando uma nova adaptacdo as condi¢cdes do reator. Conforme apontado por
Leles (2010), a cultura mista, por trabalhar de forma consorciada, apresenta maiores
facilidades de readaptacao.

O Plaqueamento mostrou uma quantidade de micro-organismos viaveis na ordem de
10° células/mL nos dois biorreatores, no inicio da saturacdo (que corresponde ao final da

cinética anterior) e de 10° ao final desta, indicando novamente, morte de biomassa. No



79

entanto, os biorreatores mantiveram, novamente, suas condi¢fes proximas em relacdo a

biomassa.

Tabela 4.6 — SSV, pH e O, dissolvido durante a regeneracao (120 mg/L Cr (V1))

Tempo SSvV pH O, dissolvido
(horas) (g/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 2,15 2,55 6,9 7,2 72 1,0 2,5

24 2,75 2,60 7,1 7,3 7,4 1,1 2,7

72 2,20 2,84 7,0 7,1 7,0 0,9 2,4

96 2,25 2,30 7,1 7,3 7,4 1,0 2,2

4.4.2.1 Remocdo de Cromo

A Figura 4.12 mostra a cinética de remogdo de Cr (V1) e Cromo Total, apds 360 horas,
utilizando uma concentracdo de 120 mg/L no meio sintético (afluente). O biorreator sem
aeracdo atingiu a saturacdo, em relacéo a concentracdo de Cromo Total, ap6s 228 horas.

A concentracdo média de Cr (VI) na entrada do sistema foi de 115 mg/L. Apo6s 180
horas de operacdo, verificou-se que a concentracdo de Cr Total na saida do biorreator sem
aeracdo chegou a um valor médio de 116 mg/L, indicando a saturacdo do mesmo. A
concentracdo de Cr (V1) estabilizou a partir deste mesmo instante, em torno de 100 mg/L.

O biorreator aerado ndo chegou a atingir a saturacdo, sendo que as concentracfes de
Cr (VI) e de Cr Total, na saida deste, estabilizaram-se em torno de 75 mg/L e 90 mg/L,
respectivamente, ap0s 312 horas. Esse fato mostra que 0s micro-organismos presentes no
biorreator aerado continuaram a remover o cromo, mesmo recebendo uma maior carga do
metal, devido a saturacdo do primeiro biorreator, mais uma vez mostrando a vantagem de se
trabalhar com os biorreatores em série. No entanto, com um maior tempo de operagdo

provavelmente o biorreator atingiria a saturacao.
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Figura 4.12 - Valores da concentracdo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a saturacéo (120 mg/L).

A eficiéncia de remocéo do sistema em funcdo do tempo é mostrada na Figura 4.13.
Neste caso, a eficiéncia global de remocédo no TDH (48 horas) foi de 70% para o Cr (V1) e de
48% para o Cr Total, valores estes inferiores aos encontrados na cinética de 80 mg/L de Cr
(VI1), na qual a remogéo foi de aproximadamente 100% para o tempo em questdo. Esse fato
era esperado devido ao aumento da concentracdo de cromo hexavalente adicionada. A
eficiéncia global de remocao, apos a estabilizacdo do sistema, foi de 37,5% para o Cr (V1) e
25% para o Cromo Total.

A Figura 4.14 mostra a regeneracéo dos leitos, durante 96 horas de operacdo. Observa-
se que os biorreatores s6 passaram a liberar baixas quantidades de Cr (VI) e Cr Total (< 1
mg/L), apds 72 horas, trés vezes o tempo necessario para a regeneracao do sistema na cinética
de 80 mg/L. No entanto, a concentracdo de cromo remanescente no meio, neste caso, foi

maior.
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Figura 4.14 - Valores da concentracdo de Cr (V1) e Cromo Total em relacdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a regeneragéo (120 mg/L).
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Leles (2010) nédo verificou a saturacdo em seu sistema estudado, durante 168 horas de
operacdo, para a concentracdo de 120 mg/L de Cr (VI). A remocdo de Cr (VI) e Cr total obtida
neste experimento, quando o sistema se estabilizou, foi de 100%, o que ocorreu apds 142 horas.

No entanto, essa foi a primeira cinética do trabalho.

4.4.2.2 Remocao de COT e DQO

As remog0Oes de Carbono Organico Total (COT) durante a saturacéo e a regeneragéo
dos leitos sdo apresentadas na Figura 4.15 e na Figura 4.16, respectivamente. Nesta cinética, a

concentracdo média de COT no efluente sintético foi igual a 1395 mg/L.

140

1300-...-"'-"-/'*'““'\--I-"A*'
1200
1100

1000 o

° S e —e—
0%, 0e%%% ¢ " @ b
/

900
800 / A
700/e

600 /
A
/

COT (mg/L)

500

400
—m— Entrada

3000 o COT saida 1° biorreator
200 A COT saida 2° biorreator

100

0O 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (h)

Figura 4.15 - Concentracdo de COT em relacdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturacao
(120 mg/L Cr (V1)).

A Figura 4.15 mostra que a concentra¢do de COT na saida do biorreator sem aeragdo
aumentou gradativamente nas 48 horas iniciais. Analogamente a cinética anterior, o intervalo
de tempo em que a concentracdo de COT aumentou, coincidiu com aquele em que a remocao
de cromo foi mais alta. A partir desse momento ocorreu a estabilizagdo na remocgéo de COT,

em torno de 960 mg/L, até o final do experimento. Ja no biorreator aerado, a concentracao de
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COT, na saida, também aumentou de forma significativa em 72 horas de operacao,
estabilizando em cerca de 830 mg/L, ap0s esse tempo.

A eficiéncia média de remocdo de COT no biorreator anaerobio, durante a saturacéo,
foi de 28,3%, enquanto que no biorreator aerado foi de 17,3%. A eficiéncia média global foi
41,3%.

Verifica se, pela Figura 4.16, que a concentragdo de COT no primeiro biorreator
diminui até o final da regeneracao, chegando ao valor de 784 mg/L, totalizando uma remocao
média de 13,9%. Ja para o segundo biorreator, a concentracdo de COT decaiu gradativamente
até o fim da regeneracdo, chegando ao valor de 620 mg/L, representando uma remogao média
de 17%. A remocdo média total de COT foi de 46%.

COT (mg/L)

-=— Entrada
-eo— COT saida 1° biorreator
-m— COT saida 2° biorreator

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)

Figura 4.16 - Concentracdo de COT em relagéo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a
regeneracdo (120 mg/L Cr (VI)).

As cinéticas de remocdo de DQO sdo apresentadas na Figura 4.17 e na Figura 4.18,
durante a saturacdo e regeneragdo dos leitos, respectivamente. A concentracdo média de DQO
no efluente sintético foi de 3410 mg/L.

Pela Figura 4.17, observa-se que o valor da DQO aumenta gradativamente nas 48
horas iniciais, na saida do 1° biorreator estabilizando-se a partir desse momento, em torno de

2490 mg/L, até o final do experimento. Ja no biorreator aerado, a concentragdo de DQO na
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saida também aumenta consideravelmente, s6 que até 96 horas de operacdo, estabilizando em
cerca de 2200 mg/L.

Durante a saturacdo, a eficiéncia média de remo¢do de DQO no biorreator sem
aeracdo, foi de 29%, enquanto que no biorreator aerado foi de 18,3%. A eficiéncia média
global foi 40%.
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Figura 4.17 — DQO em relacdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturacgéo
(120 mg/L Cr (VD).

Conforme mostrado na Figura 4.18, a concentracdo de DQO no primeiro biorreator
diminui durante toda regeneracdo, chegando ao valor final de 2050 mg/L. A remocdo média
foi de 28%. Ja para o segundo biorreator, a DQO decai até o valor final de 1665 mg/L, o que
corresponde a uma remoc¢éo média de 17%. A remoc¢do media global foi de 51%.

Analogamente a cinética anterior, foram verificados 0s seguintes aspectos: aumento do
COT e DQO nas saidas dos biorreatores no inicio da saturacdo, seguido de répida
estabilizacdo na remocdo de matéria organica, maior eficiéncia de remocdo de matéria
organica durante a regeneracdo (quando comparada ao ensaio de saturacdo) e auséncia de

crescimento celular significativo durante a saturagéo e regeneracao.
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Figura 4.18 — DQO em rela¢do ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a regeneragéo
(120mg/L Cr (VI).

4.4.3 Concentracao inicial de 150 mg/L de Cr (V1) (Saturacéo)

As Tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os valores da concentracdo de SSV, do pH e do
oxigénio dissolvido durante a cinética com 150 mg/L de Cr (V1) inicial. O tempo total de
operacdo na saturacdo foi de 336 horas, enquanto que na regeneracdo foi de 72 horas. Os
parametros analisados ndo apresentaram variacoes relevantes quando comparados aos valores
obtidos nas cinéticas anteriores, como pode ser observado nas Tabelas 4.8 e 4.9, indicando
que o sistema atingiu o equilibrio em relacéo a estas variaveis.

Como nas demais cinéticas, a concentracdo de SSV decresceu no inicio da saturacéo,
até 96 horas neste caso, permanecendo praticamente estavel, apos esse instante, até o final da
regeneracdo. Como ja observado, pode ter ocorrido alteragées no metabolismo celular, visando

uma nova adaptacgéo as condicdes do reator.
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Tabela 4.7 — SSV, pH e O, dissolvido durante a saturacgédo (150 mg/L Cr (V1))

Tempo SSV pH O, dissolvido
(horas) (/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 2,25 2,30 7,1 7,3 7,4 1,0 3,2
72 1,70 1,80 6,5 6,9 6,2 0,9 2,5
96 1,50 1,70 6,4 6,7 7,3 1,0 2,4
144 1,50 1,75 6,7 6,7 6,4 0,9 2,8
216 1,62 1,80 6,8 7,0 7,4 0,8 2,4
288 1,70 1,80 7,1 7,6 7,6 0,6 2,6
336 1,60 1,70 7,0 7,2 7,3 1,0 2,8

O Plagueamento, ao contrario dos ensaios anteriores, mostrou uma gquantidade de

micro-organismos viaveis na ordem de 10° células/mL nos dois biorreatores, no inicio da

saturacdo (o que corresponde ao final da cinética anterior) e também ao final desta. Os

biorreatores mantiveram suas condic¢des proximas.

Tabela 4.8 - SSV, pH e O, dissolvido durante a regeneragéo (150 mg/L Cr (V1))

Tempo SSsV pH O, dissolvido
(horas) (g/L) (mg/L)
Sem Aerado Entrada  Saida Saida Sem Aerado
aeracdo Intermitente S/aeracdo Aerado | aeracdo Intermitente

0 1,60 1,70 7,0 7,2 7,3 0,9 2,8

24 1,40 2,10 6,0 6,5 6,2 1,0 2,5

48 1,50 2,00 6,4 6,7 7,3 0,8 2,4

72 1,70 1,80 6,7 6,7 6,4 0,6 2,8
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4.4.3.1 Remocdo de Cromo

A Figura 4.19 mostra a cinética de remogéo de Cr (V1) e Cromo Total, apos 336 horas.
Nesta cinética, o biorreator sem aeracdo atingiu novamente a saturacdo, em relacdo a

concentracdo de Cromo Total, apds 216 horas.
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Figura 4.19 - Valores da concentracdo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a saturagéo (150 mg/L).

A concentracdo média de Cr (V1) na entrada do sistema foi de 146 mg/L. No primeiro
biorreator, a concentragéo de Cr (V1) estabilizou-se em 216 horas, em torno de 125 mg/L. A
concentracdo de Cr Total na saida chegou a um valor médio de 143 mg/L, em 216 horas,
indicando a saturacéo do biorreator sem aeragéo.

O biorreator aerado ndo atingiu a saturacdo. As concentracdes de Cr (VI) e de Cr
Total, na saida deste, estabilizaram-se em torno de 106 mg/L e 120 mg/L, respectivamente,
apos 216 horas. Dessa vez, 0s micro-organismos presentes no biorreator aerado removeram

pouco 0 cromo apos a saturacdo do primeiro biorreator, mostrando que para essa concentracao
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a capacidade de remocdo do sistema foi seriamente afetada, provavelmente devido ao
aumento da concentracao inicial e ao efeito da bioacumulagéo.

A Figura 4.20 mostra a eficiéncia de remocdo do sistema em funcdo do tempo, na
cinética de 150 mg/L de Cr (VI). Verifica-se que a eficiéncia global de remocao no TDH (48
horas) foi de 71% para o Cr (V1) e de 65% para o Cr Total, valores estes pouco superiores aos
encontrados na cinética de 120 mg/L de Cr (VI).
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Figura 4.20 - Eficiéncia de remocé&o do sistema em funcéo do tempo (150 mg/L de Cr (V1))

A eficiéncia média global de remocao, apds a estabilizacdo do sistema (216 horas), foi
de 29% para o Cr (VI) e 20% para o Cr Total, inferior a cinética de 120 mg/L, devido ao
aumento da concentracdo de cromo hexavalente adicionada.

A Figura 4.21 mostra a regeneragdo dos leitos, em 72 horas de operagdo. Os
biorreatores passaram a liberar baixas quantidades de Cr (V1) e Cr Total (< 1 mg/L), apds 72
horas, 0 mesmo tempo necessario para a regeneracao na cinética de 120 mg/L.

Utilizando a concentracdo de 150 mg/L de Cr (V1) inicial, Leles (2010) verificou a
saturacdo do reator anaerobio, para o Cr Total, em 140 horas de operagdo. A remocéo de Cr (VI)

foi de 20% e a de Cr total foi de 8%, ap0s a estabiliza¢do do sistema, que aconteceu depois de 220
horas.
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Figura 4.21 - Valores da concentracéo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a regeneragéo (150 mg/L).

4.4.3.2 Remocdo de COT e DQO

As cinéticas de remoc¢do de Carbono Organico Total (COT) durante a saturacdo e a
regeneracdo dos leitos sdo apresentadas na Figura 4.22 e 4.23, respectivamente. Nesta
cinética, a concentracdo media de COT no efluente sintético foi igual a 1345 mg/L.

A concentracdo de COT na saida do biorreator sem aera¢do aumentou nas 48 horas
iniciais, mesmo intervalo de tempo em que a remocao de cromo foi mais alta, assim como nas
cinéticas anteriores. O sistema estabilizou a partir desse momento, com a concentracdo de
COT na saida do biorreator sem aeragdo em torno de 1060 mg/L, até o final do experimento.
Ja no biorreator aerado, a concentragdo de COT, na saida, aumentou até 120 horas,
estabilizando-se em cerca de 960 mg/L, apos esse instante. Na saturagdo, a eficiéncia média
de remocdo de COT, no biorreator sem aeracao, foi de 21,4%, enquanto que no biorreator
aerado foi de 10,4%. A eficiéncia média global foi 31%.

A Figura 4.23 mostra que a concentracdo de COT no primeiro biorreator diminui até o

final da regeneracdo, chegando ao valor de 870 mg/L, correspondendo a uma remogéo média



90

de 30%. J& para o segundo biorreator, a concentracdo de COT decaiu até ao valor final de 760

mg/L, representando uma remocdo média de 9,7%. A remocdo média total de COT foi de

37%.
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Figura 4.23 - Concentracgdo de COT em relagdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a

(150 mg/L Cr (V1)).
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As Figuras 4.24 e 4.25 mostram as remocGes de DQO durante a saturagdo e
regeneracdo dos leitos. A concentracdo média de DQO no efluente sintético foi de 3580 mg/L.

Na saturacdo, o valor da DQO aumenta gradativamente nas 144 horas iniciais, na
saida dos dois biorreatores estabilizando-se a partir desse momento, em torno de 2850 mg/L,
no anaerdbio, em 2630 mg/L, no aerado, até o final do experimento. A eficiéncia média de
remocdo de DQO no biorreator sem aeracdo foi de 23%, enquanto que no biorreator aerado
foi de 11,8%. A eficiéncia média global foi 32,6%.
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Figura 4.24 — DQO em relacdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturacgéo
(150 mg/L Cr (VI)).

A Figura 4.25 mostra que, na regeneracdo, a concentracdo de DQO no primeiro
biorreator diminui até o valor final de 2300 mg/L. A remocdo média foi de 31,2%. J& para o
segundo biorreator, a DQO decai até o valor final de 2010 mg/L, o que corresponde a uma

remocgdo média de 9,7%. A remocdo media global foi de 21%.
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Figura 4.25 — DQO em rela¢do ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a regeneragéo
(150 mg/L Cr (V1)).

Nos trés ensaios cinéticos foram verificados o0s seguintes aspectos, que podem
caracterizar o funcionamento dos biorreatores nas concentracdes estudadas:

e Morte de micro-organismos no inicio de cada saturacdo seguido de crescimento
celular, evidenciando o processo de readaptacdo da biomassa a cada concentracdo
estudada.

e Auséncia de crescimento celular significativo durante a saturacdo e regeneracéo, o que
sugere, que a atividade celular esteve voltada para a remocdo de cromo, ou que a
degradacdo da matéria organica foi usada para a manutencdo celular; e que a presenca
do metal, provavelmente biossorvido nas células, afetou o crescimento dos micro-
organismos.

e Diminuicdo da remocéo de Cr (VI) e Cr Total com o aumento da concentracgéo inicial
de cromo hexavalente adicionada ao meio.

e Diminuicdo do tempo de inicio da saturacao e de estabilizacdo na remocao de cromo,
com o aumento da concentragdo inicial de cromo hexavalente adicionada ao meio,

sendo que na cinética de 80 mg/L a satura¢ao ndo ocorreu.
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e Para a concentracgdo inicial de 80 mg/L, o biorreator aerado s6 passou a liberar cromo,
acima da quantidade permitida (> 1 mg/L), apés 168 horas (7 dias). Este
comportamento mostra que, dependendo da concentragdo de cromo no afluente, a
utilizacdo do sistema em série pode ser eficiente. No entanto, para as concentragdes de
120 e 150 mg/L, ocorreu a liberacdo de quantidades superiores as permitidas em
apenas 24 horas de processo. A reposicdo da biomassa nos reatores, ap6s cada
cinética, poderia reverter positivamente esse fato.

e Aumento dos valores de COT e DQO nas saidas dos biorreatores no inicio da
saturacdo provavelmente devido a morte e lise celular.

¢ Répida estabilizacdo na remocao de matéria organica, sendo que nas cinéticas de 120
mg/L e 150 mg/L, devido & saturacdo do 1° biorreator (como efeito da bioacumulacéao)
essa estabilizacdo ocorreu em um tempo menor.

e Maior eficiéncia de remocdo de matéria organica na regeneracao, quando comparada a
saturacdo, indicando que a presenca de cromo no meio afeta a remocdo da matéria

organica.

4.4.4 Cinética de 150 mg/L ap6s adicéo de células

Apbs a adicdo de nova biomassa aos dois biorreatores, repetiu-se 0 ensaio cinético
com 150 mg/L de Cr (VI) inicial. Os valores dos parametros pH, O, dissolvido e SSV
permaneceram préximos aos obtidos nas demais cinéticas. A contagem de micro-organismos
viaveis aumentou, em relacdo ao Gltimo experimento, permanecendo na ordem de 107, antes e

apos este ensaio.

4.4.4.1 Remocdo de cromo

A Figura 4.26 mostra a cinética de remogéo de Cr (V1) e Cromo Total, apds 600 horas,
utilizando uma concentracdo de 150 mg/L no meio sintético (afluente). Os biorreatores nao
saturaram em 600 horas de operacéo.

A concentracdo meédia de Cr (VI) na entrada do sistema foi de 149 mg/L. Em 96 horas
de operacdo, verificou-se que as concentracfes de Cr (V1) e Total, na saida do biorreator sem
aeracdo, estabilizaram-se a um valor médio de 78 mg/L e 95 mg/L, respectivamente. O

biorreator aerébio também estabilizou mais ou menos no mesmo tempo, em relacdo a
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concentracdo de Cr (VI), no valor de 49 mg/L. J& a concentracdo de Cr Total na saida do
segundo biorreator se tornou constante apenas apds 336 horas de experimento, no valor de
aproximadamente 100 mg/L. Tal fato mostra que a biorreducéo do Cr (V1) ocorreu de forma

significativa por um longo tempo de processo
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Figura 4.26 - Valores da concentracgdo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a saturagéo (150 mg/L apdés adicao de células)

A Figura 4.27 mostra a eficiéncia de remocdo do sistema em funcdo do tempo. A
eficiéncia global de remog¢do no TDH (48 horas) foi de 98% para o Cr (VI) e de 70% para o
Cr Total. Apo0s a estabilizacdo em 96 horas de operacdo, em relacdo a remocdao de Cr (VI), a
eficiéncia média global de remogéo foi de 67% para o Cr (VI). A remocdo Cr Total diminui
até o fim do ensaio, com 46% de eficiéncia média. Esses resultados foram melhores que os
obtidos no ensaio anterior (com 150 mg/L de Cr (VI)), mostrando que a reposi¢cdo de
biomassa melhora o processo. No entanto, os valores na saida do sistema ainda continuam

acima dos limites permitidos (1 mg/L para o Cr Total e 0,1 mg/L para o Cr (V1)).
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Figura 4.27 - Eficiéncia de remocé&o do sistema em funcéo do tempo
(150 mg/L de Cr (V1) apds adicéo de células.

A Figura 4.28 mostra a regeneracdo dos leitos, em 120 horas. A regeneragdo neste

ensaio seguiu o perfil observado nas cinéticas anteriores.
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Figura 4.28 - VValores da concentracdo de Cr (V1) e Cromo Total em relagdo ao tempo para a saida dos
biorreatores durante a regeneracdo (150 mg/L de Cr (VI), ap6s adicao de células).
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4.4.4.2 Remocdo de COT

As cinéticas de remogdo de Carbono Organico Total (COT) durante a saturacdo e a
regeneracdo dos leitos sdo apresentadas na Figura 4.29 e 4.30, respectivamente.

A cinética de remocdo de COT seguiu o mesmo perfil apresentado nos demais ensaios
descritos nos itens anteriores, ndo apresentando nenhuma modificacdo relevante em relagéo
ao ja observado e discutido. O sistema estabilizou, em relacdo remocdo de COT, apds 72
horas de experimento.

Na saturacdo, a eficiéncia média de remocao de COT, no biorreator sem aeracéo, foi
de 25%, enquanto que no biorreator aerado foi de 11%. A eficiéncia média global foi 27%.

Desse modo, constatou-se que a adicdo de biomassa ndo influenciou na remocéo de
COT assim como influenciou na remocdo de cromo. O metabolismo dos micro-organismos
presentes no sistema esteve voltado para a remocdo do metal. Isso pode ser observado pelo
fato de que os biorreatores ndo saturaram ap6s 600 horas de operagdo, com uma concentragdo

de Cr (VI) inicial elevada.

COT (mg/L)

—a&— Entrada
—&— COT saida 1° biorreator
—4&— COT saida 2° biorreator

Tempo (h)

Figura 4.29 - Concentragédo de COT em relagéo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a saturagéo
(150 mg/L Cr (V1) apés adi¢do de células).
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A Figura 4.30 mostra que a regeneracdo ocorreu em 120 horas. A eficiéncia média no
biorreator sem aeracédo foi de 35%, enquanto que para o segundo biorreator, a remo¢do media
foi de 13%. A remocao meédia total de COT foi de 45%, maior que a obtida na saturacédo e

semelhante ao ja observado nos outros experimentos.
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Figura 4.30 — Concentracgdo de COT em relagdo ao tempo nas saidas dos biorreatores durante a

regeneracdo (150 mg/L Cr (V1) apds adicdo de células).

4.4.5 Curvas de ruptura

Os resultados obtidos através das curvas de ruptura, em cada um dos casos estudados,

servem como comparacao em relagdo ao comportamento tipico de processos adsortivos.

4.4.5.1 Concentracéo Inicial (Co) de 80 mg/L de Cr (V1)

As Figuras 4.31 e 4.32 mostram as curvas de ruptura para a remocao de Cr (VI) e Cr

Total, respectivamente, para os dois biorreatores, para Co = 80 mg/L.
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Figura 4.31 — Curvas de Ruptura de Cr (VI) para os biorreatores (Co = 80 mg/L).
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Figura 4.32 — Curvas de Ruptura de Cr Total para os biorreatores (Co = 80 mg/L).
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A partir dos dados obtidos, observa-se que os biorreatores ndo atingiram o Ponto de
Exaustdo nesta concentragdo, ou seja, o ponto no qual a razdo C/Co atinge o valor unitério, o
que indica que o leito ndo possui mais capacidade de remocéo de qualquer soluto (saturacéo).
Definindo-se arbitrariamente o Ponto de Ruptura (PR) com base nos limites permitidos pela
legislacdo (0,1 mg/L para o Cr (VI) e 1 mg/L para o Cr Total), tém se, neste caso, a razdo
C/Co =0,1/80 = 0,00125 para a curva de ruptura de Cr (V). Ja para a curva de ruptura de Cr
Total, tém se a razdo C/Co = 1/80 = 0,0125.

Pela Figura 4.31, observa-se que o biorreator sem aeragédo atingiu o Ponto de Ruptura
(PR) de Cr (VI) em 108 horas de operagéo, enquanto que o biorreator aerado atingiu em 240
horas, mostrando que o sistema em série € capaz de tratar o efluente, atendendo aos limites
estabelecidos pela legislacédo, por um intervalo de tempo longo.

A Figura 4.32 mostra que o biorreator sem aeracdo alcangou o PR, em relacdo a

concentragdo de Cr Total, em 12 horas e 0 aerado em 72 horas de operagéo.

4.4.5.2 Concentracéo Inicial (Co) de 120 mg/L de Cr (VI)

As curvas de ruptura de Cr (VI) e Cr Total obtidas, em Co = 120 mg/L, sdo
apresentadas nas Figuras 4.33 e 4.34, respectivamente.
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Figura 4.33 — Curvas de Ruptura de Cr (VI) para os biorreatores (Co = 120 mg/L).
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Em relacdo a curva de ruptura de Cr (VI), ambos os biorreatores ndo alcancaram,

novamente, o Ponto de Exaustdo (PE), dentro do tempo de operacdo estudado. Ja em termos

de concentracédo de Cr Total, verificou-se que o biorreator sem aeracao quase atingiu o PE em

228 horas. Ja o biorreator aerado nédo atingiu o PE nesta concentracdo. Definindo-se mais uma

vez 0 Ponto de Ruptura (PR) com base nas especificacOes legais para descarte de cromo, tem-
se a razédo C/Co = 0,1/120 = 0,0008 para a curva de ruptura de Cr (VI); e C/Co = 1/120 =

0,008 para a curva de ruptura de Cr Total. O 1° biorreator alcangou o Ponto de Ruptura (PR)

em 12 horas de operacédo, enquanto que o segundo atingiu em 24 horas. 1sso mostra que, para

a concentragé@o de 120 mg/L de Cr (V1) inicial, o sistema ndo se mostrou eficiente em relacao

aos padrdes de langamento de Cr (V1) estipulados pela legislagéo.

A Figura 4.34 mostra que ambos o0s biorreatores alcancaram o PR, em relacdo a

concentracdo de Cr Total, em 12 horas de operacao.
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Figura 4.34 — Curvas de Ruptura de Cr Total para os biorreatores (Co = 120 mg/L).

4.4.5.3 Concentracéo Inicial (Co) de 150 mg/L de Cr (VI)

As Figuras 4.35 e 4.36 mostram as curvas de ruptura para a remogéo de Cr (VI) e Cr

Total, respectivamente, para 0s

dois biorreatores, para Co

150 mg/L. Neste caso, 0s



101

biorreatores, principalmente o sem aeragéo, quase atingiram o Ponto de Exaustdo (PE) em
termos de concentracdo de Cr (VI), dentro do tempo de operagdo avaliado. J& em relacdo a
curva de ruptura de Cr Total, verificou-se que apenas 0 1° biorreator atingiu o PE, em 216
horas de experimento. Os Pontos de Ruptura (PR) foram iguais a C/Co = 0,1/150 = 0,0007,
para a curva de ruptura de Cr (VI); e C/Co = 1/150 = 0,007, para a curva de ruptura de Cr
Total.

Como pode ser observado na Figura 4.35, o biorreator sem aeracdo chegou ao Ponto
de Ruptura (PR) de Cr (VI) em 12 horas de operacdo, enquanto que o biorreator aerado

atingiu em 48 horas.
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Figura 4.35 — Curvas de Ruptura de Cr (VI) para os biorreatores (Co = 150 mg/L).

Os Pontos de Ruptura obtidos, em termos de concentra¢do de Cr Total, foram 12 e 24
horas para os biorreatores anaerobio e aerado, respectivamente, como mostrado na Figura
4.36.
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4.4.5.4 Concentracéo Inicial (Co) de 150 mg/L de Cr (VI) apo6s adicdo de células
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As curvas de ruptura, apos reposicao de células, sdo mostradas nas Figuras 4.37 e 4.38

para Cr (V1) e Cr Total, respectivamente.

Mesmo com uma concentracdo inicial de Cr (VI) elevada, os biorreatores, ndo

atingiram o Ponto de Exaustdo (PE). Os Pontos de Ruptura (PR) foram iguais a cinética
anterior (150 mg/L) com C/Co = 0,0007, para a curva de ruptura de Cr (VI) e C/Co = 0,007,

para a curva de ruptura de Cr Total.

O biorreator sem aeracdo atingiu o Ponto de Ruptura (PR) de Cr (VI) em 12 horas de

operacdo, enquanto que o biorreator aerado atingiu em 48 horas.

A Figura 4.38 mostra que os Pontos de Ruptura encontrados, em termos de

concentracédo de Cr Total, foram de 12 e 24 horas para 0s biorreatores sem aeracéo e aerado,

respectivamente.
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Figura 4.37 — Curvas de Ruptura de Cr VI para os biorreatores
(Co =150 mg/L ap6s adicao de células)
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Figura 4.38 — Curvas de Ruptura de Cr Total para os biorreatores
(Co =150 mg/L apobs adicdo de células).
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O comportamento qualitativo das curvas de ruptura obtidas, com exce¢édo das curvas
para Co=80 mg/L, se mostrou similar ao esperado para processos adsortivos tipicos, conforme

ilustrado por Santos et al (2003) apud Leles (2010) e apresentado na Figura 4.39.

Suant, de biomassa)

q (Quant. Adsorvida

Figura 4.39 — Curva cinética de adsorcdo de gasolina em sabugo de milho
(SANTOS et al, 2003 apud LELES, 2010).

Nesse sentido, pode se inferir que, ao decorrer dos experimentos, 0 processo de
biossorcdo passa a ser limitante no processo, apesar de ser uma etapa lenta o suficiente para
ndo bloquear a membrana celular. O PR, para Co=80 mg/L foi atingido em um tempo longo
(>100 horas), sugerindo que, nesta concentracdo, o Cr (V1) foi reduzido significativamente a
Cr (1) pela biomassa (biorreducdo). No entanto, nas demais concentracdes, 0 tempo em o
que o PR foi alcangado foi praticamente igual para o Cr (V1) e para o Cr Total, em ambos os
biorreatores, 0 que evidencia a ocorréncia do processo de biossor¢do. Uma abordagem sobre

0s mecanismos de remoc¢ao de cromo é apresentada no item 4.6

4.5 - Determinacéo dos Tempos de Residéncia (DTR)

A Figura 4.40 mostra a curva de distribuicdo cumulativa para o tempo de residéncia

médio adotado para o sistema, na forma adimensional. Os pontos representam os dados

experimentais e a linha representa o modelo sigmoide ajustado.
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Figura 4.40 — Distribui¢do cumulativa adimensional

A distribuicdo cumulativa fornece a curva E(t) (derivada primeira da funcdo F(t))
necessaria ao calculo da variancia e consequentemente do coeficiente de dispersdo axial. A

curva E(t) para os biorreatores na condi¢do estudada esta representada na Figura 4.41.
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Figura 4.41 — Curva de distribuicdo tempo de residéncia E (t) para os biorreatores em série
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O tempo médio de residéncia real é calculado a partir da curva de distribuicdo
cumulativa (Figura 4.40), considerando a area acima da curva definida por F(t) em funcéo de
0.

As variancias foram calculadas pelas Equacbes 3.6 e 3.10. A Tabela 4.9 mostra os
valores encontrados para os tempos de residéncia (1), variancia (c¢°), Peclet (Pe) e niimero de

dispersdo axial (ND).

Tabela 4.9 — Valores estimados para os parametros tempos médios de residéncia,
variancia, Peclet e nUmero de dispersao axial

Tteo T(h) DeSV|0 % 0-02 Pe ND

(h)

48 | 44,83 7,07 1,57x107 | 11,645 | 8,59x10°

O desvio entre o tempo de residéncia teorico, calculado pela Equacdo 3.2, e o
calculado pela DTR, foi de 7,07 %. O nimero de dispersdo mostrou que o sistema apresenta

pouco comportamento de mistura.

A vazdo utilizada neste trabalho foi de 4 mL/min (0,25 L/h), o que corresponde a um
tempo de detencédo hidraulico (tedrico) de 22 horas no primeiro biorreator e de 26,4 horas no
segundo biorreator, resultando em um TDH total de 48,4 horas.

4.6 — Analise dos mecanismos e remoc¢ao de cromo

Em todos os ensaios, foi constatada a morte de micro-organismos, principalmente no
inicio da saturacdo, o que pode ser atribuido a adicdo de concentragdes crescentes de Cr (V1)
ao meio, a cada cinética. A morte da biomassa pode levar a uma diminuigdo na remocéo de Cr
(V1) pelo mecanismo de biorreducdo e bioacumulagdo, ja que esses processos sO s&o
realizados por células vivas. Conforme apontado por Chen e Hao (1998), alguns dos fatores
que afetam a biorreducdo do Cr (VI) séo a baixa concentracdo de biomassa e a presenca de

altas concentracdes de Cr (V1) no meio, por este ser toxico para a maioria das bactérias. A
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Tabela 4.10 resume os resultados obtidos para as remocOes de cromo nos trés ensaios

cinéticos.
Tabela 4.10 — Remocgdes de cromo obtidas nos ensaios cineticos
Cinética | Tempo de Saturagéo Tempo de Remocéo global no [ Remocéo global
(horas) Estabilizacado (horas) TDH (%) apos estabilizacao
(%)
Reator1 Reator2 | Reatorl Reator2 | Cr (VI) CrT Cr (V1) CrT
80 Né&o Nédo 432 432 100 100 87 62
ocorreu ocorreu
120 252 Né&o 252 312 70 48 37 25
(CrT) ocorreu
150 216 Né&o 216 264 71 62 29 20
(CrT) ocorreu
150 * Né&o Néo 96 336 98 70 67 46
ocorreu ocorreu

* apos adicdo de células

Durante os experimentos com a cultura livre, foi observado o crescimento celular na
concentracdo de 40 mg/L. Ja na concentracdo de 80 mg/L, incialmente ocorre um declinio,
seguido de um leve aumento na concentracdo de SSV, devido a readaptacdo da cultura a uma
concentragdo mais elevada. No entanto, para ambas as concentragdes, a remocéo de Cr (V1)
foi maior que 94%. Percebe-se entdo que, em baixas concentracfes, a cultura mista pode
conseguir remover com mais facilidade o Cr (VI) através do processo de biorreducéo,
acumulando pouco o metal, j& que a mesma alcancou altas taxas de remocdo por um longo
periodo de tempo (60 dias). Além disso, a ocorréncia de crescimento celular, observada
nessas concentracOes, sugere que o processo de biossor¢do e bioacumulacdo tenham sido
menos utilizados.

Apos a imobilizacdo, o percentual de remocdo de Cr (VI), na concentragdo de 80
mg/L, ainda permaneceu alto. As analises de SSV, nos ensaios de saturagdo, mostraram uma
pequena diminuicdo da biomassa, apesar das limitacbes do ponto de coletas, seguido de
crescimento, mais acentuado na etapa de regeneracéo.

Ao aumentar a concentracdo de Cr (V1) inicial, verificou-se a diminui¢do da biomassa
no inicio de cada saturagdo, seguido, novamente, de crescimento celular, permanecendo a

concentracdo de SSV, em ambos os biorreatores, na faixa de 1,5-3,0 g/L. No entanto, ndo foi
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observado crescimento celular significativo. O Plaquemanto, por sua vez, mostrou uma
diminuic&o de micro-organismos vivos ao decorrer dos experimentos (de 10° a 10°), exceto no
primeiro ensaio com 150 mg/L de Cr (VI). Dessa forma, constata-se que a cultura mista, ao se
readaptar ao meio, inicialmente degrada a matéria organica utilizando-a para o crescimento
celular, repondo assim a biota dos biorreatores. No entanto, esse crescimento é rapidamente
inibido, provavelmente devido & toxicidade do meio, passando a biomassa a utilizar os
nutrientes apenas para a manutencgéo celular.

O percentual de remocao de cromo diminuiu a cada cinética. Os principais fatores que
podem levar a isso s&o o0 aumento da concentracdo de Cr (V1) e o processo de acumulacdo do
metal pelos micro-organismos, diminuindo a sua capacidade de remogéo. O fato de o sistema
ter funcionado de forma continua, sem reposicdo de células, fez com que a acumulacgéo tenha
sido mais acentuada a cada cinética. De acordo com Gadd (1990) a acumulacéo pode ser intra
ou extracelular e dependente do metabolismo (bioacumulagao), ou independente deste,
estando os ions metalicos depositados (sorvidos) sobre a superficie celular de células vivas e
mortas (biossor¢do). No entanto, como os percentuais de remocdo de cromo hexavalente
foram ligeiramente superiores ao de cromo total. Pode se dizer que a biorreducao de Cr (VI)
continuou ocorrendo, mas em menor proporgao.

As Tabelas 4.11 a 4.14 mostram os resultados de abertura de células, em cada cinética,

que sdo referentes a porcentagem de cromo intracelular retido nas amostras analisadas.

Tabela 4.11 - Porcentagem de cromo retido nas células para o experimento
cinético de adicdo de 80 mg/L de cromo hexavalente inicial

CINETICA DE 80 mg/l de Cr (V1)
Inicio da saturacéo

Massa Umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 - parte 1,1991 216,44 2,75 0,102
liquida
Biorreator 2 - parte 0,8171 147,49 1,98 0,107
liquida
Ap0ds a saturacao
Massa Umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 - parte 0,1891 34,33 1,97 0,577
liquida
Biorreator 2 - parte 2,085 37,64 17,40 0,462
liquida
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ApoOs a regeneragao

Biorreator 1 - parte
liquida
Biorreator 2 - parte
liquida

Massa Umida

(9)
0,0444

2,0185

Massa seca
(mg)
170,47

364,35

Conc. de cromo total
(mg/L)

6,00

11,3

% de cromo nas
células

0,352

0,310

Tabela 4.12 - Porcentagem de cromo retido nas células para o experimento cinético de

adicao de 120 mg/L de cromo hexavalente inicial

CINETICA DE 120 mg/l de Cr (VI)
Apds a saturacio

Massa umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 - parte 0,43 77,62 3,95 0,508
liquida
Biorreator 2 - parte 0,21 37,91 2,56 0,675
liquida
Biorreator 1 - lama 3,85 694,95 51,45 0,740
Biorreator 2 — lama 3,30 595,67 41,68 0,670
Apds a regeneracao
Massa umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 parte 1,35 243,68 14,67 0,602
liquida
Biorreator 2 parte 1,21 218,41 12,8 0,586
liquida
Biorreator 1 - lama 5,73 1034,29 58,62 0,567
Biorreator 2 — lama 2,81 507,22 48,43 0,655

Tabela 4.13 - Porcentagem de cromo retido nas células para o experimento cinético de

adicdo de 150 mg/L de cromo hexavalente inicial

CINETICA DE 150 mg/L de Cr (VI)
Apos a saturacdo

Biorreator 1 - parte
liquida
Biorreator 2 - parte
liquida
Biorreator 1 - lama

Biorreator 2 — lama

Massa Umida
9
0,25

0,24
3,75

4,15

Massa seca
(mg)
45,13

43,32
676,9

74,91

Conc. de cromo total
(mg/L)

2,3
1,83
36,4

40,5

% de cromo nas
células

0,509
0,422
0,538

0,601
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ApoOs a regeneragao

Massa Umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas

(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 parte 0,82 148,01 7,159 0,482
liquida
Biorreator 2 parte 0,94 169,68 8,508 0,502
liquida
Biorreator 1 - lama 3,07 554,15 28,64 0,517
Biorreator 2 — lama 3,05 550,54 30,11 0,546

Tabela 4.14 - Porcentagem de cromo retido nas células para o experimento cinético de
adicdo de 150 mg/L de cromo hexavalente inicial, apés adicéo de células

CINETICA DE 150 mg/L de Cr (VI)
Apds a saturacao

Massa Umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 - parte 0,792 143 2,24 1,57
liquida
Biorreator 2 - parte 0,343 61,92 1,37 2,22
liquida
Ap0s regeneracio
Massa Umida Massa seca Conc. de cromo total % de cromo nas
(9) (mg) (mg/L) células
Biorreator 1 parte 0,531 95,85 2,06 2,15
liquida
Biorreator 2 parte 0,664 119,86 1,76 1,47
liquida

Os resultados mostram uma quantidade baixa de cromo retido no interior das células,
por bioacumulacdo, em relacdo a concentracdo de cromo no meio. A ruptura de células
mostrou que a porcentagem de cromo acumulado aumentou até o final da saturacdo na
cinética com 120 mg/L de Cr (VI), tornando-se praticamente constante a partir deste instante
até o ultimo experimento. Com o decorrer do tempo, a grande quantidade de cromo
depositada, ou precipitada, sobre as células passa a produzir problemas difusionais graves no
leito, impedindo que o Cr (V1) seja biossorvido, reduzindo o percentual de remogéo de cromo
e de COT. Assim, o cromo removido do meio sintético encontra-se dentro dos biorreatores,
podendo estar em sua maior parte, biossorvido (provavelmente complexado) na membrana
celular de micro-organismos, no material suporte (biofilme), ou em alguns produtos

intermediarios gerados no processo.
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Os resultados obtidos pelas curvas de ruptura mostram que para a concentragéo inicial
de 80 mg/L de Cr (VI) o processo de biossor¢do ndo ocorreu majoritariamente. Sendo assim,
neste caso, o Cr (V1) adsorvido na membrana pode ter sido, em sua maior parte, transportado
por difusdo para o seio das células onde sofre 0 processo de biorreducdo a Cr (lIl) e, em
seguida, se difunde novamente até a membrana onde €, entdo, dessorvido e precipita, ou no
biofilme ou no interior dos biorreatores.

No entanto, o ponto de coleta, ao qual se referem essas andlises se encontra na regido
onde a biomassa se encontra em suspensdo, nao caracterizando, portanto, a regido do
biofilme. Dessa forma, pelas informagfes obtidas neste trabalho, ndo foi possivel verificar
qual processo de remocao que ocorre na regido do leito fixo, embora a biossor¢ao seja 0 mais
provavel.

Por fim, ao se comparar os resultados apresentados nas Tabelas 4.11 a 4.13 com 0s
apresentados na Tabela 4.14, observa-se que a entrada de uma nova biomassa aumentou
significativamente a porcentagem de cromo retido no interior da célula. Este fato indica que
houve uma alteragdo do metabolismo da biomassa, visando a remocdo de cromo, com a
finalidade de diminuir a toxicidade do meio. Outra hipoOtese esta relacionada a fatores
difusionais que podem ter facilitado o transporte de cromo para o interior das células, uma vez

que essa nova biomassa estava menos acumulada.

4.7 Analise do efeito da presenca de cromo na remocéo de COT e DQO

As Figuras 4.42 e 4.43 apresentam a comparagdo entre as remog¢des de COT e DQO,
respectivamente, obtidas no teste em branco e nos ensaios cinéticos.

Os resultados mostram que a remoc¢do de matéria organica em cada biorreator, assim
como a remocao global, diminuiu na medida em que se aumentou a concentracdo de cromo
adicionada ao meio. A remocdo aumentou durante as regeneracGes, quando comparadas as
saturacdes na mesma concentracdo, sendo um indicio de que a presenca de cromo no meio
afeta a remocao de matéria organica.

O aumento do COT e DQO nas saidas dos biorreatores, durante as horas iniciais dos
ensaios de saturacdo, em todas as concentracdes estudadas, indica ocorréncia de morte e lise
celular, provavelmente devido a alta concentracdo de cromo no meio, uma vez que nas
regeneracgdes este aumento ndo foi verificado. As analises de SSV e o Plaqueamento também
atestam esse fato, mostrando que no inicio de cada ensaio a cultura mista passou por um

processo de readaptacéo a nova concentracdo de cromo inicial. Nao foi verificado crescimento
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celular significativo durante os ensaios de saturagdo, o que indica que a atividade celular

esteve voltada para a remogéo de cromo e ndo para o crescimento dos micro-organismos.

Remocio de COT (%)

Teste Branco  Cineticade 80 Cinetica 80 mg/L  Cinetica 120 Cinetica 120 Cinetica 150 Cinetica 150
mg/L (SAT) [REG]) mg/L (SAT) mg/L (REG) mg/L (SAT) mg/L (REG)

B Remogdo R1 ¥ Remogdo R2 B Remocio Global

Figura 4.42 - Comparagao entre as remogdes de COT obtidas.

70 7

5

Remocio DQO (3%)
[#+]
=1

[
=]

10

Teste Branco Cineticade 80 Cinetica 80 mg/L  Cinetica 120 Cinetica 120 Cinetica 150 Cinetica 150
mg/L (SAT) [REG) mg/L (SAT) mg/L (REG) mg/L (SAT) mg/L (REG)

B Remocdo R1 B Remocgdo R2 B Remocdo Global

Figura 4.43 - Comparacao entre as remocoes de DQO obtida.
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A eficiéncia de remogdo global de matéria orgénica alcancada no teste em branco foi
pouco superior a obtida na saturacdo e igual a obtida na regeneracdo, no primeiro ensaio
cinético (80 mg/L). Tais resultados mostram que, até esse ensaio, a acumulacdo do metal ndo
afetou de forma relevante a remocgdo. No entanto, com o decorrer do experimento, a
acumulacdo do metal foi se tornando cada vez maior, refletindo diretamente na remocdo de
COT de forma a reduzi-la, principalmente apds a cinética com 120 mg/L de Cr (VI). A
acumulacao faz com que 0s micro-organismos nao consigam promover a quebra das ligacoes
dos compostos presentes no meio, podendo o restante destas moléculas permanecerem
intactas, resultando em pequenas variagdes do COT e da DQO.

A eficiéncia de remogdo global de matéria orgénica alcancada no teste em branco foi
pouco superior a obtida na saturacdo e igual a obtida na regeneracdo, no primeiro ensaio
cinético (80 mg/L). Tais resultados mostram que, até esse ensaio, a acumulacdo do metal ndo
afetou de forma relevante a remogdo. No entanto, com o decorrer do experimento, a
acumulacdo, que se deu principalmente através do processos de biossorcdo (na forma de
depdsitos na superficie celular), conforme consta no item 4.5, foi se tornando cada vez maior,
refletindo diretamente na remocdo da matéria organica, de forma a reduzi-la. A acumulacéo
faz com que os micro-organismos ndo consigam promover a quebra das ligacbes dos
compostos presentes no meio, podendo o restante destas moléculas permanecer intactas,
resultando em pequenas variagdes do COT e da DQO.

Um fato a se considerar, em relacdo aos baixos percentuais de remo¢do de matéria
organica obtidos, é que a biomassa teve que passar por processos de readaptacdo a cada
cinética estudada, em virtude do aumento da concentracdo inicial de Cr (VI). A utilizacdo de
biomassa de outro reator também pode ter influenciado nesse aspecto, uma vez que a mesma
ja fora exposta a ambientes contendo altas concentracdes de cromo podendo, desse modo, ja

estar saturada.
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CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos permitiram a obtencdo das seguintes conclusdes:

Os micro-organismos apresentaram crescimento significativo na concentragdo de 40
mg/L de Cr (VI) no meio. No entanto, ao aumentar a concentracdo de Cr (VI), foi
verificado um decaimento na concentracdo celular, seguido de aumento apds algum
tempo de experimento, constatando a adaptacdo dos micro-organismos a concentragdo
de 80 mg/L de Cr (VI).

Até a concentracdo de 80 mg/L de Cr (VI) no meio, a cultura mista, cultivada livre,
mostrou percentuais de remocao acima de 91%, em 60 dias de experimento;

O mecanismo de biorredugdo de Cr (VI) a forma trivalente foi significativo na
remocdo, durante os estudos de aclimatacao.

Apobs a imobilizacdo, foi constatada, novamente, a morte de micro-organismos no
inicio de cada ensaio de saturacdo seguido de crescimento celular, evidenciando o
processo de readaptacdo da biomassa a cada concentracdo estudada.

O biorreator sem aeracao operou em condi¢fes andxicas e o0 segundo biorreator operou
nas condicdes aerdbias.

O estudo hidrodindmico (DTR) mostrou, através do calculo do numero de dispersédo
axial (ND), que o sistema apresenta pouco comportamento de mistura.

O percentual de remocdo de Cr (VI) e Cr Total diminui com o aumento de sua
concentracdo adicionada ao meio.

Na concentracdo de 80 mg/L, a remocdo foi de aproximadamente 100%, no TDH
adotado, tanto para o Cr (V1) quanto para o Cr total. Em 96 horas, 0 equivalente a dois
TDH, o percentual de remogéo global permaneceu praticamente 0 mesmo, mostrando
que a concentracdo de Cr (VI) e Cr Total, na saida do sistema, foi menor que 1 mg/L,
até esse instante.

Apos adicdo de nova biomassa, os biorreatores ndo saturaram em 600 horas. Esses
resultados mostraram que a reposicdo de biomassa melhora a remocdo de cromo.

Porém, quanto a remocao de COT, nenhuma melhoria foi obtida.
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Na regeneracdo, verificou-se, em todos os ensaios realizados, que a concentracdo de
cromo na saida dos biorreatores se tornou praticamente nula em no maximo 72 horas
de operacdo.

As condi¢des dos biorreatores, em relacdo a biomassa, foram bem proximas, o que foi
favorével para o estudo do processo.

Né&o foi verificado crescimento celular significativo durante os ensaios de saturacao, o
que indica que a atividade celular esteve voltada para a remogédo de cromo e ndo para
o0 crescimento celular.

O aumento dos valores de COT e DQO nas saidas dos biorreatores no inicio da
saturacdo, em todos 0s ensaios cinéticos, foi, provavelmente, devido a morte e lise
celular.

A maior eficiéncia de remocdo de matéria organica verificada na regeneracdo € um
indicio de que a presenca de cromo no meio afeta a remocgéo da matéria organica e o
crescimento celular.

A abertura de células mostrou uma quantidade baixa de cromo retido no interior das
mesmas (em relagdo & concentracdo do meio), por bioacumulagdo, indicando que a
maior parte do cromo encontra-se dentro dos biorreatores, podendo estar biossorvido
(provavelmente complexado) na membrana celular e no material suporte (biofilme),
assim como em alguns produtos intermediarios gerados no processo.

Acredita-se que o0 processo de biossorcdo tenha sido o mecanismo de remocao
preponderante durante o processo em geral. No entanto, ndo foi possivel definir, com
certeza, 0 processo de remocdo dominante na regido do leito fixo, embora a biossorgédo
seja 0 mais provavel.

Com o decorrer dos experimentos, a acumulacdo de cromo, que se deu principalmente
pelo processo de biossorcdo (na forma de depositos na superficie celular) foi se
tornando cada vez maior, refletindo diretamente na remoc¢do da matéria organica, de

forma a reduzi-la.
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Algumas sugestbes de trabalhos futuros séo apresentadas a seguir.

e Determinar as curvas cinéticas de retencdo, com os dados j& obtidos. A curva de
retencdo fornece informagdes, neste caso, sobre a quantidade de cromo removida

por grama de biomassa.

e Avaliar os mecanismos de remocdo de cromo atraveés de Fundamentos de
Biotecnologia Molecular, através de técnicas como a Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo e Varredura (TEM) ou a Difracdo de Raios-X (DRX), para se se

entender 0os mecanismos de biorremogéo de metais a nivel molecular.

e Avaliar o nimero de vezes que é possivel utilizar o mesmo inéculo.

e Propor alternativas para 0 manuseio e disposicao final do lodo resultante e para a

remocdo do metal da biomassa saturada.
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Anexo 1

Relacdo massa Umida x massa seca utilizada nos calculos de abertura de células.
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Figura A: Relagdo massa tmida x massa seca
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Anexo 2

Dados e curva de calibracdo:

131

A Figura B mostra o ajuste obtido para a curva de calibracdo e a equacdo do ajuste estd

representada pela Equacdo A.1.

Concentracéo Absorbancia
(Hg/ml)
0 0
0,1 0,073
0,2 0,153
0,3 0,2265
0,4 0,3045
05 0,3795
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Figura B: Curva de calibracao para determinacdo do Cromo hexavalente

C(Cr(VI)) =1.319*ABS [ug/L]

 Absorbancia

R?=0,9996

(A1)
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Anexo 3

A Curva de Calibracdo foi preparada a partir da solucdo padrdo de Biftalato, equivalente a
uma DQO de 1000 mg O-/L. Foram preparados padrdes de diferentes concentragdes para a
realizacdo da curva de calibragdo. Em diferentes tubos de ensaio foram adicionados volumes
da solucdo e o restante de dgua destilada para completar 10 mL. Feito isso, foram retiradas
aliquotas de 2,00 ml de cada dilui¢do, adicionando a cada uma, respectivamente, 1,2 mL de
solucdo digestora (K,Cr,O;/HgSO4/H,SO,4) e 2,8 mL da solugdo catalitica. Depois de
fechados, foi feita a homogeneizagdo do contetido dos tubos de ensaio, colocando-0s em um
digestor (bloco aquecedor) por duas horas para que ocorresse a reacdo. Ao final do
procedimento, foi medida a absorbancia em um espectrofotdmetro, em 600 nm, com o
aparelho devidamente zerado pelo teste em branco, e, a partir dos valores obtidos, foi tracada

a curva de calibracéo, descrita na Figura C.

y = 0,0004x - 0,0046
Rf=0,9924

Absorbancia

0,08
0,04
0,02 /

| ]
000 -—f

1] 100 Z00 300 400 500

Concentracao mg 02/L

Figura C: Curva de calibracéo para DQO.

DQO = 2500*ABS*Diluicdo (em mg/L)  R?=0,9924 (A.2)



